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Zusammenfassung

Die Erzeugung, die thermische Stabilitdt und die Struktur von ioneninduzierten Defekten
bei Implantation von Deuterium und Helium mit lonenenergien von 8 und 20 keV wur-
de durch Rutherfordrckstreuung in Channelinggeometrie in Graphit, Diamant und SiC
untersucht.

Unter gleichen Bedingungen werden bei Deuterium- oder Heliumimplantation mehr Strah-
lenschidden in Graphit als in Diamant oder SiC nachgewiesen. Dabei handelt es sich beim
Graphit um eine erh6hte Riickstreuung, die ihre Ursache einerseits in der Spaltung und
gleichzeitigen Verkippung von Kristalliten und andererseits in der lokalen Umordnung von
Gitteratomen um die Defekte hat.

Bei 300 K und gleicher Schddigungstiefenverteilung erzeugt Helium in allen Materialien
mehr Schidigung als Deuterium. Die Verhiltnisse der Anzahl der Defekte, die durch die
Deuterium- und Heliumimplantation erzeugt werden, stimmen gut mit den entsprechenden
Verhiltnissen der in nuklearen Sté8en deponierten Energien iiberein.

In Graphit heilen unterhalb von 800 K zum grofien Teil nur kleine deuteriuminduzierte
Defektkonzentrationen aus, wihrend in Diamant kleine Defektkonzentrationen sowohl von
deuterium- als auch von heliuminduzierten Defekten zum grofien Teil ausheilen. Dieses
Ausheilen ist auf die Rekombination von Punktdefekten zuriickzufiihren.

In Graphit ist das Aufsammeln von Helium und Deuterium verschieden. Wihrend bei Deu-
terium das Aufsammeln kontinuierlich bis zum Erreichen der Sittigung erfolgt, wird das
Aufsammeln von Helium durch das Abblédttern der implantierten Schicht unterbrochen. In
Diamant werden sowohl Helium als auch Deuterium zunachst praktisch vollstindig aufge-
sammelt, bis bei htheren Fluenzen die Reemission allmé&hlich einsetzt und die Sittigung
erreicht wird.

Bei der thermischen Desorption von Helium aus flichenorientiertem Graphit werden zwei
Mechanismen festgestellt. Die Desorption von Helium, das bei kleinen Fluenzen implan-
tiert wurde, erfolgt durch Diffusion an die Oberfliche, wihrend im Fall hoher Fluenzen die
Freisetzung durch das Offnen von Blistern dominiert wird. Bei der Desorption von Deute-
rium aus Diamant und Graphit werden deutliche Unterschiede festgestellt. Wahrend aus
Graphit Deuterium schon ab 800 K desorbiert, wird in Diamant bis zu 1140 K wenig
Desorption beobachtet. Diese Unterschiede werden auf die verschiedenen Transporteigen-
schaften von Deuterium und Kohlenwasserstoffen in Graphit und Diamant zuriickgefiihrt.

* Diese Arbeit ist identisch mit der Dissertation gleichen Titels, die im September 1994 bei der
Universitdt Bayreuth eingereicht wurde.
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Abstract

The production, thermal stability and structure of ion induced defects have been studied
by Rutherford backscattering in channeling geometry for the implantation of helium and
deuterium in graphite, diamond and silicon carbide with energies of 8 and 20 keV.

At the implantation of deuterium and helium ions more defects were measured in
graphite than in diamond or silicon carbide at equal experimental conditions. This is due
to increased backscattering in graphite, which is caused by the splitting and tilting of
crystallites and a local reordering of lattice atoms around defects.

At 300 K, Helium produces more defects in all three materials than deuterium with
equal depth distribution of defects. The ratio of the defects produced by helium and
deuterium agrees very well with the corresponding ratio of the energy deposited in nuclear
collisions. ]

In graphite, only small concentrations of deuterium induced defects anneal below 800
K, while in diamond small concentrations of deuterium as well as of helium induced de-
fects anneal mostly below 800 K. This annealing behavior is considered to be due to
recombination of point defects.

The buildup of helium and deuterium in graphite is different. The trapping of deu-
terium proceeds until saturation is reached, while in the case of helium trapping is inter-
rupted by flaking. In diamond, deuterium as well as helium are trapped almost completely
until at higher fluences reemission starts and saturation is reached.

Two desorption mechanisms were identified for the thermal desorption of helium from
base-oriented graphite. Helium implanted at low fluences desorbs diffusing to the surface,
while for the implantation of high fluences the release of helium due to blistering dominates.
The desorption of deuterium from graphite and diamond shows differences. While in
graphite the desorption starts already at 800 K, in diamond up to 1140 K only little
desorption can be observed. These differences can be explained by the different transport
properties of deuterium and hydrocarbons through graphite and diamond.

* This report is identical with a dissertation under the same title which was submitted to the
Universitat Bayreuth in September 1994.
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Symbolverzeichnis

Bohrscher Radius (0.528 A).
Anzahl verlagerter Atome pro einfallendem lon.

Anzahl der gebildeten Defekte pro einfallendem Ion, gemessen mittels
RBS-c.

Anzahl der gebildeten Leerstellen pro einfallendem Ion, berechnet mit
TRIM.SP.

Thomas-Fermi Abschirmlinge
Lindhard-Konstante (=3)
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Elementarladung (e2=14.4 eV-A)
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Aktivierungsenergie der Desorption.
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Wanderungsenergie fiir Defekte, fiir Leerstellen und Zwischengitter-
atome.
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Feinkorniger pyrolytischer Graphit.

Gesamte Energie , die durch nukleare Stéf3e einem Atom iibertragen
wird.
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Ionenfluf.

Riickstreuausbeute.
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High purity graphite.

Kinematischer Faktor im Laborsystem.
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Atomare Dichte des Elementen.
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1. EINLEITUNG

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Die Verschmelzung von leichten Ionen, die thermonukleare Fusion, ist eine der
aussichtsreichsten Energiequellen fiir die Zukunft. Dazu soll die kontrollierte Fusion von
Wasserstoffisotopen, insbesondere die Kernreaktion D(T,*He)n, in einem magnetisch einge-
schlossenen Plasma eines Tokamak oder Stellerators angewendet werden. Wegen der
Unvollstindigkeit des magnetischen Einschlusses konnen die Produkte der Fusionsreaktionen
zusammen mit den Wasserstoffionen und -atomen das Plasmavolumen verlassen und auf die
GefdBwinde treffen. Dort werden sie in Abhingigkeit von ihrer Energie und ihrem
Einfallswinkel in das Wandmaterial implantiert oder von diesem reflektiert. Beim Eindringen in
die Wand erzeugen sie Defekte der Struktur und Zerstiubung des Wandmaterials.

Durch Zerstdaubung ausgeloste Wandatome konnen in das Plasma eindringen und dieses
verdiinnen. AuBerdem erhdhen die Wandatome im Plasma die Abstrahlung von Energie. Beide
Prozesse verringern die Reaktionsrate der Fusionsprozesse. Die Teilchenfliisse treffen in
heutigen Plasmamaschinen nicht gleichmiBig auf die gesamte Wandoberfliche sondern mit
besonders hoher Intensitdt auf bestimmte Flichen wie z.B. die Divertorplatten. Die
Materialien, die fiir die innere Wand und insbesondere fiir die hochbelasteten Wandflichen
eingesetzt werden, sollen moglichst kleine Zerstaubungausbeuten, gute Wirmeleitfihigkeit,
eine niedrige Kernladungszahl Z und gleichzeitig hohe Schmelz- bzw. Sublimations-
temperaturen haben. Diese Kriterien werden von bestimmten Graphitmodifikationen, von mit
Bor, Silizium oder Titan dotierten faserverstirkten Kohlenstoffen (CFC) sowie teilweise von
Siliziumkarbid erfiillt.

Neben der Verunreinigung des Plasmas ist die Reemission von Wasserstoff aus der
GefidBwand, das sogenannte Recycling, sowie das Aufsammeln von Wasserstoff in der Wand
fur die Energie- und Teilchenbilanz des Plasmas von groBer Bedeutung. Diese Prozesse
bestimmen die Rate der Fusionsreaktionen sowie das Wasserstoffinventar in der Wand. Wegen
der Verwendung von Tritium bedeutet ein hohes Wasserstoffinventar ein gewisses radioaktives
Strahlungsproblem.

In diesem Zusammenhang ist die Wechselwirkung von Wasserstoff mit Graphit und verschie-
denen Karbiden in den letzten zwei Jahrzehnten intensiv untersucht worden. Die Resultate sind
in mehreren Veroffentlichungen zusammengefat worden [Méller 1986, Wilson 1987, Médller
1989, Wiilson 1991]. Bei niedrigen Temperaturen und kleinen Fluenzen wird Wasserstoff in
Graphit am Ende seiner kinetischen Reichweite eingefangen. Mit zunehmender Fluenz baut
sich eine mit Wasserstoff gesittigte Schicht auf. Fir mittlere Temperaturen erfolgt die
Diffusion entlang Korngrenzen und Poren, fiir hohe Temperaturen dagegen durch die Korner
[Causey 1986, Wilson 1987]. Die hohe Bindungsenergie von Wasserstoff in Graphit und SiC
deutet darauf hin, daB Wasserstoff in diesen Materialien chemisch gebunden ist [Erents 1976a,
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Nagata 1984]. Fir Graphit ist bisher ungeklirt, ob Gitterfehler fiir die Bindung von Wasserstoff
notwendig sind. Friihere Arbeiten deuten darauf hin [Sone 1982, Scherzer 1982 , Wampler 1990,
Siegele 1991]. Wasserstoff wird fiir kleine Fluenzen auch dann vollkommen aufgesammelt,
wenn dabei keine neuen Defekte erzeugt werden [Siegele 1991, Siegele 1993]. Die Rolle von
Gitterfehlern, die bereits vor der Implantation vorhanden sind, ist fiir die Bindung des
Wasserstoffs bisher unklar. In SiC werden bei hoher Temperatur etwa gleich viele Defekte
erzeugt wie Wasserstoffatome aufgesammelt werden [Siegele 1991]. Wasserstoff wird dabei an
Atome, die die Gitterfehler bilden, gebunden und stabilisiert diese, so daB sie unterhalb von
1300 K thermisch nicht ausheilen kénnen [Siegele 1991]. Bei der Untersuchung, welchen
EinfluB ioneninduzierte Defekte auf das Aufsammeln von Wasserstoff in Graphit haben,
wurden bei gleicher Implantationsfiuenz mit Rutherforditicksireuung (RBS-¢) eiwa zeluuial

mehr Defekte als mit Elektronenmikroskopie (TEM) beobachtet [ Siegele 1997, Siegele 1993).

Die Wechselwirkung von Helium mit Graphit und Karbiden ist weniger ausgiebig untersucht
worden als die von Wasserstoff [Miyahara 1988, Atsumi 1986). Diese Frage gewinnt in
Fusionsreaktoren, in denen groBe Fliisse von Alphateilchen erzeugt werden, an Bedeutung. In
Graphit zeigt Helium eine kleine Bindungsenergie und eine Aufsammelwahrscheinlichkeit
Kleiner als eins [Langley 1978, Mdller 1982, Atsumi 1986]. Die Beweglichkeit von Helium ist in
Graphit stark richtungsabhingig [Jung 7992]. In SiC wird Helium fiir kleine Fluenzen
vollstandig aufgesammelt. Fiir hohe Fluenzen wird die Bildung von Blasen beobachtet [Hojou
1992, Miyagawa 1984]. Uber den EinfluB von ioneninduzierten Defekten auf das Aufsammeln
von Helium in Graphit und SiC ist wenig bekannt.

Aufgabenstellung

Aufgabe dieser Arbeit ist der Vergleich der Wechselwirkung von Helium und Graphit mit der
von Wasserstoff und Graphit. Insbesondere soll die Erzeugung von Strahlenschiden durch die
Implantation von Helium und die Entwicklung dieser Strahlenschidden mit der Temperatur
untersucht werden. Da in frilheren Experimenten beobachtet wurde, daB Helium schon bei
relativ niedrigen Temperaturen vollstindig aus Graphit desorbiert, sollte es maglich sein,
Ausheilprozesse ohne die Anwesenheit von Gas zu untersuchen. Auf diese Weise konnte auf
die stabilisierende Wirkung von Wasserstoff auf Defekte in Graphit geschlossen werden.

Die Bestimmung von Strahlenschdden soll mit Rutherfordriickstreuung in Gitterfiihrungs-
geometrie (RBS-c) erfolgen. Dabei soll festgestellt werden, ob auch fiir die Heliumimplanta-
tion mehr ioneninduzierte Defekte mit RBS-c als mit TEM beobachtet werden. Dieser
Unterschied wurde bei der Implantation von Wasserstoff in Graphit gefunden. Wenn dieser
Effekt bei der Wasserstoffimplantation mit dem EinfluB der chemischen Bindung zwischen
Wasserstoff und Kohlenstoff auf die Erzeugung von Strahlenschidden zusammenhingt, ist ein
Unterschied bei der Heliumimplantation zu erwarten, da dort die Strahlenschidenerzeugung im
wesentlichen durch kinetische Energieiibertragung erfolgt.

Um den Einfluf der Gitterstruktur von Graphit auf die Bildung von Defekten und das
Aufsammeln und Desorbieren von Wasserstoff und Helium zu verstehen, ist ein Vergleich
zwischen Graphit und Materalien anderer Gitterstrukturen wie Diamant und SiC sinnvoll. Die
Bindung von Kohlenstoff in Diamant und Graphit sowie viele Eigenschaften beider Materialien
sind sehr verschieden. Daher sind auch groBe Unterschiede der Defektbildung. ihrer

3]
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ermischen Stabilitdt und des Aufsammel- und Desorptionsverhaltens von Wasserstoff und
Telium zu erwarten. Dabei kann der EinfluB der Defektstruktur auf die stabilisierende Wirkung
les Wasserstoffs untersucht werden. Die Bestimmung der Defektstruktur mit der
nenstrahltechnik soll durch Untersuchung der Energieabhiingigkeit des Hintergrundes der
therfordriickstreuung in-situ erfolgen.

(93]




2.1. ENERGIEVERLUST

2. Wechselwirkung energiereicher Ionen
mit Festkorpern.

2.1. Energieverlust

Ein energiereiches Ion von einigen eV bis einigen MeV, das in einen Festkorper eindringt,
verliert seine Energie durch StoBe mit den Festkorperatomen und -elektronen. Der gesamte
Energieverlust S kann in einen elektronischen und einen nuklearen Anteil aufgeteilt werden:

S=5, + 5, - 2.1)

wobei die Indizes e und n fiir Energicabgabc an Elektronen bzw. an Atomkerne stehen.

Die theoretische Beschreibung des Energieverlustes geht auf die Arbeiten von Bohr [Bohr 1913,
Bohr 1915, Bohr 1948], Bethe [Bethe 1930, Bethe 1932, Bethe 1934], Bloch [Bloch 1933a, Bloch
1933b], Firsov [Firsov 1957a, Firsov 1957b, Firsov 1958a, Firsov 1958b] und Lindhard [Lindhard
1953, Lindhard 1954, Lindhard 1963, Lindhard 1964, Lindhard 1968) zuriick. Diese sind inzwischen
von mehreren Autoren zusammengefaBt worden [Bichsel 1970, Sigmund 1975, Ahlen 1980,
Ziegler 1985]. '

Elektronischer Energieverlust

Der elektronische Energieverlust S, bestimmt im wesentlichen die Weglinge der Ionen im
Festkorper. Bei dieser Wechselwirkung wird die Richtungsinderung des Projektils vernachlis-
sigt. Fiir die Beschreibung des elektronischen Energieverlustes werden die Elektronen des
Festkorpers als Gas freier Elektronen betrachtet. Dabei wird die Elektronendichteverteilung
durch die "local density approximation" genzhert [Lindhard 1953]. Fiir kleine Energien (Bereich
I) ist S¢ proportional zur Geschwindigkeit des Ions:

SL - Vlon - Eien (22)

Fir hohe Energien (Bethe-Bloch-Bereich, Bereich II) ist der Energieverlust proportional zu

1/E:

It I N
S~ (2.3)
< E

1on

Fir die Berechnung von Se im nieder- und hochenergetischen Bereich sind mehrere Modelle
vorgeschlagen worden [Lindhard 1961, Oen 1976, Bethe 1930, Bethe 1932, Bloch 1933a). Fur
niedrige lonenenergien wird im Lindhard-Scharff-Modell [Lindhard 1967] fir die Berechnung
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2.1 ENERIEVERLUST

des elektronischen Energieverlustes das Elektronengas als ein viskoses Medium betrachtet, in
dem sich die Ionen bewegen, wihrend im Oen-Robinson-Modell [Oen 1976] der Energieverlust
aus der lokalen Impulsiibertragung auf die Elektronen bei einem Stofl mit einem Targetatom
berechnet wird. Fiir mittlere Energien ist die Modellierung von S, schwierig. Varelas und
Biersack [Varelas 1970] haben folgenden Ausdruck vorgeschlagen:

1 1 1

€

(2.4)

Dieser Ausdruck stimmt mit den experimentell gemessenen Energieverlusten gut liberein [Ziegler
1985).

Fiir die Energieverluste von Helium und Wasserstoff in Festkorpern haben Ziegler und Anderson
anhand einer Sammlung von experimentellen Daten semiempirische Formeln entwickelt
[Anderson 1977, Ziegler 1977, Ziegler 1985]. Abb. 2.1 zeigt die Abhéngigkeit des elektronischen
Energieverlustes Se von der lonenenergie fiir Wasserstoff und Helium in Kohlenstoff, berechnet
mit dem Zieglerschen Modell.

Insgesamt sind die elektronischen Energieverluste theoretisch gut verstanden und die
Ubereinstimmung mit den Experimenten ist gut. Bei Energien fiir welche S, ein Maximum hat 1st
die Modellierung zwar schwierig, es gibt aber genug experimentelle Daten um gute Fits zu ma-
chen [Anderson 1977, Ziegler 1977). Fiir sehr kleine Energien (einige keV/a.m.u.) sind keine
experimentellen Daten vorhanden [Eckstein 1991]. Fiir diesen Bereich kénnen die Modelle von
Lindhard-Scharff, Oen-Robinson und Ziegler et al. verwendet werden. Oft wird der Mittelwert
swischen den Modellen von Lindhard-Scharff und Oen-Robinson verwendet [Eckstein 1991]. Fur
Targets, die aus mehreren Elementen bestehen, kann die Braggsche Regel, d.h. die lineare
Addition der Energieverluste der einzelnen Komponenten haufig verwendet werden, obwohl fiir
Elemente mit kleiner Kernladungszahl Abweichungen von der Regel beobachtet werden [Bragg
1905, Boutard 1988].

Nuklearer Energieverlust

Der nukleare Energieverlust wird durch die Wechselwirkung zwischen zwei positiven. in der
Regel abgeschirmten Ladungen beschrieben. Durch diese Wechselwirkung kann das Projektil
seine Richtung dndern. Dies dufert sich in einer Aufweitung der Flachen- und Tiefenverteilung
der implantierten Teilchen sowie in der Reflexion von Projektilen.

Fiir die Berechnung des nuklearen Energieverlustes sind mehrere Wechselwirkungspotentiale
vorgeschlagen worden: unter anderen das Thomas-Fermi-Potential [Sommerfeld 1932]. das
Moliere-Potential [Moliere 1947], das Lenz-Jensen-Potential [Lenz 1932], das ZBL-Potential
[Ziegler 1985] und das Kr-C-Potential [Wilson 1977]. Eine zusammenfassende Beschreibung der
verschiedenen Potentiale kann im Buch von Torrens gefunden werden [Torrens 1972]. Das ZBL-
Potential und das Kr-C-Potential geben gute Ubereinstimmung mit Experimenten [O‘Connor 1986.
Ziegler 1985]. Fiir das ZBL-Potential haben Ziegler et al. semiempirische Fitformeln entwickelt.

Abb. 2.1 zeigt neben dem elektronischen den nuklearen Energieverlust S, berechnet mit dem Kr-
C-Potential fiir He und H in Kohlenstoff. S, ist iiber einen weiten Energiebereich sehr viel kleiner
als S,. Fiir kleine Energien Uiberwiegt jedoch der nukleare Energieverlust.
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Abb. 2.1  Energieverlust fiir Helium und Deuterium in Kohlenstoff berechnet mit dem Lindhard-
Scharff- bzw. Kr-C-Potential in Abhingigkeit von der Ionenenergie.

2. Defekte in Festkorpern

‘Die einfachsten Fehler in einem idealen Kristall stellen die Punktdefekte dar. Das sind
tstellen und Zwischengitteratome. Eine einfache Leerstelle (Schottky-Fehler) entsteht dann,
‘wenn ein Gitteratom seinen Platz verl#B8t und bis zur Oberfliche wandert. Wenn ein Gitteratom
seinen Platz verlift und einen Zwischengitterplatz besetzt, entsteht ein Frenkel-Paar. In einem
realen Kristall gibt es eine endliche Wahrscheinlichkeit P, daB unter dem EinfluB der
Temperatur eine Leerstelle gebildet und nicht wieder besetzt wird:

EV
P~exp KT

Die Energie E{ ist die Bildungsenergie fiir Leerstellen. Auch den Zwischengitteratomen wird
 cine Bildungsenergie E® zugeordnet. In vielen Materialien ist E'5ED

(2.5)

Die Defekte konnen unter dem EinfluB der Temperatur im Kristall wandern. Fiir Leerstellen
stellt man sich die Wanderung folgendermaBen vor: Ein Nachbaratom springt auf die
Leerstelle. Dabei entsteht eine neue Leerstelle. am Platz des Nachbaratoms. Diese kann
Wiederum von einem anderen Nachbaratom aufgefiillt werden u.s.w. Auf diese Weise
‘Wandern" die Leerstellen. Ihnen kann eine Aktivierungsenergie E fiir die Wanderung
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(Wanderungssenergie) zugeordnet werden. Leerstellen werden in vielen Materialien erst ab
Zimmertemperatur beweglich.

Den Transport von Zwischengitteratomen stellt man sich folgendermaBien vor: Entweder
springt es zu einem benachbarten nicht besetzten Zwischengitterplatz oder es verdrangt ein
Atom von seinem Gitterplatz. Das verdringte Atom geht auf einen Zwischengitterplatz und
kann dann weiter wandern. Die Bewegung erfolgt mit einer Sprungfrequenz v [Kitte/ 1971,
Agullo-Lopez 1988]:

vV =V, eXp - | (2.6)

wobei E[" die Wanderungssenergie fiir Zwischengitteratome ist. Die Beweglichkeit von
Zwischengitteratomen in Metallen fangt schon bei sehr niedrigen Temperaturen an (20-50 K)
[Agulio-Lopez 1988].

Wenn die Konzentration von Punktdefekten groB wird, konnen sie sich zu ausgedehnten
Defekten (Defektcluster, Versetzungen u.s.w) zusammenlagern. Die einfachste Formen von
Defekiclustern sind Zweifach- (C,) oder Dreifachdefekte (C3) aus Leerstellen oder Zwischen-
gitteratomen.

2.2.1 Defekte durch Ionenbeschuf

Durch St6Be von lonen mit Festkdrperatomen wird letzteren Energie iibertragen, die
ausreichend sein kann, um die Bindungen zu den anderen Festkdrperatomen zu brechen, so
daB eine Leerstelle bzw. ein Frenkel-Paar gebildet wird. Da ein Projektil eine grofe Anzahl von
StsBen mit Gitteratomen erleben kann, kann die Anzahl der primér verlagerten Atome entspre-
chend groB sein. Diese primir verlagerten Atome (auch Recoils genannt) konnen ihrerseits,
wenn ihre kinetische Energie ausreicht, weitere Gitteratome verlagern (sogenannte sekundir
verlagerte Atome). Verantwortlich fiir die Verlagerung von Atomen ist in erster Linie die
Energie, die durch den nuklearen Energieverlust abgegeben wird.

In einigen Materialien, die lokalisierte Bindungen haben, konnen Defekte auch durch elektroni-
sche Anregung gebildet werden. Dabei werden durch Elektronenanregung die Bindungen zu
anderen Atomen gebrochen und eine Umgruppierungen der Gitteratome verursacht. In
Metallen wird die Bildung von Defekten durch elektronische Anregung wegen der
Delokalisierung der metallischen Bindung nicht beobachtet.

Die Bildung von Defekten durch Ionenimplantation ist ein vielseitiger ProzeB. bei dem mehrere
Mechanismen konkurrierend stattfinden: die Bildung einfacher Defekte durch Ionenbeschuld,
die Bildung ausgedehnter Defekte aus den einfachen Defekten und die Rekombination. So
miissen fiir die zeitabhingige Beschreibung einer bestimmten Defektsorte (z.B. Punktdefekte)
die Bildungs- und Verlustraten aller beteiligten Prozesse beriicksichtigt werden Nelson 1975].

2.2.2 Modelle zur Defektbildung durch Ionenbeschuf}

Verschiedene Modelle sind entwickelt worden, um die Anzahl der verlagerten Atome abschiit-
sen zu konnen. Fir die Abschitzung der primir verlagerten Atome Ag kann ein vereinfachtes
Bild angenommen werden. Ein Gitteratom verlaBt seinen Platz, wenn es beim Stof mehr als

8
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Abb. 2.2 Verlauf der Ionenbahnen fiir 50 Projektile von 20 keV 4He in Kohlenstoff berechnet mit
TRIM.SP.

~die Schwellenenergie Ej (auch Verlagerungsenergie genannt) iibertragen bekommt. Eine erste
Abschitzung von Ey erhélt man aus der Sublimationsenergie [Seitz 1956]. Jung bestimmt Eg
semiempirisch aus der Elastizitdtskonstante und dem Atomabstand [Jung 71978]. E4 kann auch
experimentell, z.B. aus der Erzeugung von Verlagerungen durch ElektronenbeschuB, bestimmt
werden [Eggen 1950]. Die Werte fiir E4 liegen fiir die meisten Elemente zwischen 10 und 40 eV
[Eckstein 1991].

Eine Abschitzung der Anzahl der verlagerten Atome Ay die durch ein einfallendes Ion erzeugt
wird, stammt von Kinchin und Pease [Kinchin 1955]. Unter Verwendung eines realistischen
Potentials erhilt man [Sigmund 1969a] :

§-E
A, = = 2.7}
2B
wobei E, die gesamte Energie ist, die durch nukleare Energieiibertragung abgegeben wird, und
€ die Schadigungseffizienz. Die Werte fiir £ liegen zwischen 0.8 und 0.9 [Sigmund 19695,
Robinson 1974].

Eine weitere Moglichkeit A4 zu bestimmen bieten Monte-Carlo-Simulationen der deponierten
Energie. Die Berechnung von Ionenbahnen in Festkorpern mittels numerischer Verfahren geht
auf Alder und Bredov zuriick. Sie ist im Laufe der Zeit verfeinert worden und ist Gegenstand
des vor kurzem erschienenen Buches von W.Eckstein [Alder 1957, Bredov 1958, Eckstein 1991].

Das Programm TRIM (TRansport of Ions in Matter) [Biersack 1980, Ziegler 1960] in der modi-
fizierten Version TRIM.SP [Eckstein 1991, Biersack 1984] erlaubt die Berechnung von Jonen-

9
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Abb. 2.3  Tiefenverteilung der implantierten Teilchen und deponierte Energie fiir 20 keV 4He Ionen
in Kohlenstoff gerechnet mit TRIM.SP (Simulation iiber 20000 Teilchen).

auf Alder und Bredov zuriick. Sie ist im Laufe der Zeit verfeinert worden und ist Gegenstand
des vor kurzem erschienenen Buches von W.Eckstein [Alder 1957, Bredov 1958, Eckstein 1991].

Das Programm TRIM (TRansport of Tons in Matter) [Biersack 1980, Ziegler 1980] in der modi-
fizierten Version TRIM.SP [Eckstein 1991, Biersack 1984] erlaubt die Berechnung von lonen-
bahnen und der deponierten Energie bis hinunter zu Projektilenergien von einigen zehn eV.
Dieses Programm wurde im Laufe dieser Arbeit mehrmals verwendet. Es berechnet die Bahnen
eingeschossener Teilchen und deren StoBe mit den Atomen eines amorphen Festkorpers. Als
Wechselwirkungspotential wird das Kr-C-Potential verwendet [Wilson 1977]. Fur den
clektronischen Energieverlust wird ein Mittelwert aus den Energieverlustmodellen von
Lindhard-Scharff und Oen-Robinson berechnet. Die StoBparameter und die Azimutwinkel der
St5Be werden durch Zufallszahlen bestimmt. Festkorperatome, denen eine groBere Energie als
E4 libertragen wird, werden als dauerhaft verlagert gerechnet. Das Programm speichert die
Bahn des Projektils, die Geschichte der primér und sekundar verlagerten Atome und die depo-
nierte Energie, aus denen Tiefenverteilungen berechnet werden. E4 ist in der Regel nicht genau
bekannt und stellt einen der groBten Unsicherheitsfaktoren der Simulation dar.

Abb. 2.2 zeigt ein Beispiel fiir die Bahnen von 50 Helium-Projektilen. die mit einer Energie von
20 keV in Kohlenstoff eingeschossen werden. Abb. 2.3 zeigt die dazugehorigen Tiefen-
verteilungen der implantierten Teilchen und der deponierten Energie, die durch Simulation mit
20000 Teilchen berechnet wurden. Die Maxima der Tiefenverteilungen der deponierien
Energie und der implantierten Tellchen sind mit Rq bzw. R, bezeichnet.
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2.3.1 STRUKTUR UND EIGENSCHAFTEN: GRAPHIT
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Abb. 2.4 Hexagonale Struktur  von
~sy Graphit.
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2.3 Struktur und Eigenschaften von Kohlenstoff und
Siliziumkarbid

Im folgenden werden die Struktur und die Eigenschaften der Materialien beschrieben, die fiir
die Untersuchungen verwendet werden. Die Beschreibung von Graphit ist ausfiihrlicher als die
von Diamant oder Siliziumkarbid, weil die Wechselwirkung von Helium und Wasserstoff mit
Graphit genauer untersucht worden ist.

2.3.1. Graphit

Struktur

Die ideale hexagonale Struktur von Graphit ist in Abb. 2.4 dargestellt. Sie besteht aus Lagen,
in welchen die Kohlenstoffatome in einem hexagonalem Netz angeordnet sind, so daB die
Atome aa und aa' in den Ebenen A un B senkrecht libereinander liegen wiihrend das Atom b
| tber einem nicht besetzten Platz der Nachbarlage liegt. Die Lagen konnen also nicht durch
| Verschiebung senkrecht zu den Ebenen auseinander hervorgehen. Daraus ergibt sich die
| Stapelfolge ABAB. Jedes Kohlenstoffatom besitzt starke Bindungen zu drei anderen
| Kohlenstoffatomen in der gleichen Ebene durch die Orbitale 2 2px und 2, Das

Elektronenorbital 2 ; bildet eine schwache interplanare Bindung und ist fiir die
Semimetallischen elelgtrischen Eigenschaften von Graphit verantwortlich. Diese Orbitalkonfi-
guration wird mit sp? bezeichnet.

1]
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Graphit Diamant
Gitterstruktur Hexagonal Kubisch
a-Achse ‘ c-Achse a

Gitterkonstanten (A) 2.462 L 6.708 3.567

Atomdichte N (g/em?) 1.138-1023 1.77-1023
Debve-Temperatur (K) 2500 f 950) 1R60)

Schmelztemperatur (K) 4200 4500 ]

Verlagerungsenergie Eg4 (eV) 25 35-80

Tab. 2.1 Eigenschaften von Graphit und Diamant.

Der Abstand zwischen nichsten Nachbamn in der Ebene ist 1.421 A wihrend der
Ebenenﬁabs[and 3.3539 A betrigt. Daraus ergibt sich eine Einheitszelle mit Seitenlange a=
2462 A und Hohe c=6.708 A. Die Dichte von idealem Graphit ist 2.26 g/cm3 entsprechend
ciner Flichendichte von 1.13-1015 At/em?. Die Eigenschaften von Graphit sind in Tabelle 2.1
zusammengefaBt.

Graphit wird auch in rhomboedrischer Struktur als B-Graphit beobachtet, wenn er unter
suBerem Druck steht [Kelly 1981]. Dabei ist die Stapelfolge der Schichtebenen ABCABC.
Diese Struktur kann als eine Defektstruktur angesehen werden [Kelly 1981]. Sie ist bei
kiinstlichem Graphit, der in den Messungen ausschlieBlich verwendet wurde, nicht vorhanden
und wird deswegen hier nicht weiter behandelt [Gmelin 1968).

Natiirlicher Graphit wird in kristalliner Form nur in wenigen Fundstellen auf der Welt als
Lamellen (graphite flakes) gefunden wie z.B. in Madagaskar oder in Ticonderoga im Staat
New York. USA. Die natiirlichen Lamellen konnen mehrere Millimeter lang und bis zu enige
zehntel Millimeter dick sein.

Fiir Untersuchungen an Graphitkristallen werden in der Regel synthetische Kishgraphite oder
hochorientierter pyrolytischer Graphit (HOPG) verwendet. Kishgraphit wird an Eisen-
«chmelzen mit hohem Kohlenstoffgehalt gebildet. Er hat Kristallgrofen bis zu einigen zehn
Millimeter Linge und kleinere Defektkonzentrationen als natiirliche Lamellen [Austermann
1968]. Hochorientierter pyrolytischer Graphit ist ein Material mit hoher Reinheit, welches
durch Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen oberhalb von 2000 °C und anschlieBende thermische
Behandiung oberhalb von 3300 °C hergestellt wird [More 1973]. Er ist polykristallin. Die
Kristallite haben Durchmesser bis zu 10 pm und Dicken bis zu 0.1 um. Die c-Achsen der
Kristallite bilden eine nahezu gauBformige Verteilung um eine Vorzugsrichtung. Die
Verteilung wird durch einen mittleren Winkelfehler. die Mosaikbreite, charakterisiert. Sie liegt
je nach Herstellungsverfahren swischen 0.4° und 2°. Die HOPG-Proben, die in den
Experimenten dieser Arbeit verwendet wurden, haben typische Mosaikbreiten von 0.4
[ Schumacher].
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Name Hersteller | Dichte Typ KorngroBe | KristallitgroBe | Mosaikbreite
(g/cm3) (um) (um) (Grad)
HOPG grade ZYA Union 2.26 Anisotrop ~10 04+0.1
Carbide
HPG Union 2.18 Anisotrop 5-50 nm 20
Carbide

Pseudoeinkristall | Le Carbone | 2.255- Anisotrop

- 0.4
Lorraine 2.266

[ Papyex Le Carbone | 1.1 Isotrop . %
Lorraine

EK98 Ringsdorff 1.85 Isotrop ~ 25 um - -

DFP-3-2 POCO 1.84 Isotrop <25 - -

Isograph ¥ | loyolanso| 190 | Isotrop | 5-10 | - | -

Tab. 2.2 Ubersicht von Eigenschaften verschiedener Graphitmodifikationen.

Zwischengitteratome Leerstelle
E? 7.0+ 1.5 (eV) 7.0£0.5 (eV)
ET <0.1 3.1£0.2
Ef;. >5 >35.5

Tab. 2.3 Bildungs- und Wanderungsenergien (E® und E™) von Defekten in Graphit [ Thrower
1978].

AuBer natiirlichen Graphiteinkristallen und hochorientierten Polykristallen gibt es andere
kiinstlich hergestellte Modifikationen von Graphit mit hoher Reinheit. Tabelle 2.2 gibt eine
Ubersicht der Eigenschaften von Graphitmodifikationen, die hdufig benutzt werden. Darunter
befindet sich auch EK98, ein feinkSrniger, isostatisch gepresster Graphit (KorngroBe ~ 25

um), der auch in dieser Arbeit verwendet wurde.

Defekte

Bei den Defekten muB zwischen den im Ausgangsmaterialien vorhandenen und den
bestrahlungsinduzierten Defekten unterschieden werden.

Bei hohen Temperaturen bilden sich Punktdefekte im thermischen Gleichgewicht. Die
Bildungs- und Wanderungsenergien fiir Leerstellen und Zwischengitteratome sind von
Thrower und Mayer zusammengefaBt worden [Thrower 1978]; sie sind in Tabelle 2.3
angegeben. Wihrend die Bildungsenergien fiir Leerstellen und Zwischengitteratome etwa
gleich groB sind, unterscheiden sich die Wanderungsenergien erheblich. Die Graphitstruktur
fiihrt zu unterschiedlichen Wanderungsenergien parallel und senkrecht zu den Gitterebenen.
Die Bildung und die Eigenschaften von interstitiellen Clustern sind von mehreren Autoren
untersucht worden [Goggin 1963, Harker 1967, Iwata 1966, Reynolds 1960]. Danach werden
Cluster aus zwei oder drei Punktdefekten oberhalb von 200 K gebildet. Oberhalb von 500 K
lagern sie sich an groBere Cluster und Versetzungsringe an.

(98]
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a) Linsenformige Blasen b) Spharische Blasen
Oberflache \
. : 2
""" ., Kristall A Amorph
— —_
100 nm 10 ym

Abb. 2.5 Schematische Darstellung von a) linsenformigen und b) sphirischen Blasen, nach [Niwase
1988].

AuBer als Versetzungen treten ausgedehnte Defekte in Graphit als Tilt- und Twistgrenzen auf.
Die Versetzungsstrukturen sind in mehren Arbeiten untersucht worden [Williamson 1960, Baker
1961, Amelinckx 1966). Sie kommen hiufig in Paaren, als Zwillinge vor. Freise und Kelly haben
die Zwillingsbildung durch die gegeneinander ausgefiihrte Rotation von zwei Kristalliten um
20° 48' um die < 1100 > Achse erklirt [Freise 1963]. Die urspriingliche Versetzung spaltet sich
dabei in zwei Versetzungen auf, zwischen denen sich eine Region mit rhomboedrischen
Stapelfolge ABCABC bildet.

Uber die Anderung von Graphiteigenschaften durch Neutronen- und Elektronenbeschul3 gibt es
zahlreiche Arbeiten, die von Kelly, Simmons und Reynolds zusammengefat wurden [Kelly
1981, Simmons 1965, Reynolds 1968]. Dabei wird die Bildung von Punktdefekten und von
ausgedehnten Defekten beobachtet [Boliman 1964). Haufig wird die Bildung von Versetzungen
beobachtet, die nicht in den Graphitebenen liegen. Dabei handelt es sich Versetzungsringe mit
hexagonaler oder ringférmiger Basis [ Thrower 1969). Durch den BeschuB erfolgt anisotropes
Schwellen des Graphit. Dabei dehnt sich das Material senkrecht zu den Ebenen und schrumpft
parallel dazu.

Das thermische Ausheilen von neutroneninduzierten Schéaden wird von Iwata et al. folgender-
maBen beschrieben [Iwata 1963, Iwata 1971, Iwata 1975, Iwata 1976): Die C,-Cluster, die sich aus
Punktdefekten bei 120-400 K bilden, lagern sich bei 400-900 K zu interstitiellen Versetzungs-
ringen an. Oberhalb von 900 K sind nur interstitielle Versetzungsringe und Leerstellen
vorhanden. Diese kénnen erst oberhalb von 1300 K ausheilen, wenn die Leerstellen beweglich
werden.

ITonenbeschuf}

Bei der Defektbildung durch Ilonenbeschulb treten zusiitzliche Komplikationen durch die
Bildung von Fremdatomdefekten auf. Eine systematische Untersuchung der Struktur von
Defekten und der Amorphisierung von Graphit (HOPG) durch Helium und Deuteriumbeschufs
bei 300-770 K haben K. Niwase und Mitarbeiter durchgefiihrt [Niwase 1988, Niwase 19917]. Die
Energie der implantierten Tonen war 25 keV fiir beide Tonensorten. Unter lonenbeschufs wird
suniichst die Bildung von Defekiclustern beobachtet. Ihre Anzah! nimmt mit der Implantations-

14
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@ Temperatur (K) (b) Temperatur (K)
900700 500 400 900700 500 400
’_—l T é 1 T T I o £ T .--l i _....L_..-- _[ . T
i , - T - o
10'8 / Amorph —110 i //:, \Sphﬁrische ° —10

7 Blasen

oy 17
o o o R 10

oF=o0 o A ,
Zwillinge o
oo0lo o o] = (o] o]

U | T

T T

Fluenz (at!cmz)
S
|
dpa
Fluenz (at/cm

3 W
F 10%L Ei
= g CI?
IO“SI_ oolo o o o Srmi
3 ° —0.1 formige | o <101
£ Linsenférmige Blasen
g 4_B|asen g 1015 000 O © o o
—IPlllllll|I!I||l|{i[l|lll| I A G R 3 VPP i S0 b e b g
1.0 2.0 3.0 1.0 2.0 3.0
S T-nos g

Abb.2.6  Fluenz- und Temperaturbedingungen fiir die Bildung von Defekte in HOPG durch
Ionenbeschull [Niwase 1988]: a) 25 keV D, b) 25 keV He.

temperatur ab, wihrend ihre GréBe zunimmt. Mit zunehmender Fluenz wird bej allen Tempe-
raturen bis 770 K graduelle Amorphisierung beobachtet. Dabei werden keine Unterschiede
zwischen D- und He-BeschuB gefunden. Daraus schlieBen die Autoren, daB die
Amorphisierung im wesentlichen durch die deponierte Energie bestimmt wird. Bei der
Implantation von Helium in HPG beobachtet Chernikov dagegen bei 300 K keine vollstandige
Amorphisierung bis zu Fluenzen von ~ 10!9 He/cm?2 [Chernikov 1994]. An der Oberflache
beobachten Niwase et al. die Bildung von Zwillingsnetzwerklinien, die ihren Ursprung in
Zwillingsversetzungen haben. Sie werden im Inneren des Materials durch den IonenbeschufB
gebildet. Die Bildung von Zwillingen durch He- und D-Beschuf wird auch von anderen
Autoren beobachtet. Thre Konzentration variiert fiir eine gegebene Fluenz zwischen 300 K und
1000 K nur wenig mit der Implantationstemperatur [Masey 1966, Bacon 1980, Bacon 1981].
Viele der von Niwase beobachteten Zwillinge entsprechen Rotationen von 60° um die
< 1100 > Achse [Niwase 1988] statt der von Kelly beobachteten 20°48' [Kelly 1981).

Bei der Implantation von Deuterium und Helium mit Fluenzen von 1016 bis 1017 Tonen/cm?2 bei
25 keV entstehen linsenformige Blasen von etwa 1 um Durchmesser und 10 nm Héhe [Niwase
1988]. Sie sind schematisch in Abb. 2.5 dargestellt. Bei sehr hohen Heliumfluenzen, fiir welche
Graphit amorphisiert, wird bei Temperaturen von 570-770 K die Bildung von sphirischen
Blasen beobachtet. Diese treten bej DeuteriumbeschuB nicht auf. Sie fiihren auch zu Blistering.
Bei diesen hohen Heliumfluenzen ist die Oberfliche mit sphérischen Blasen bedeckt, wihrend
die Zwillingsnetzwerklinien verschwinden. Die Bildung von Blistern oberhalb von 600 K
Wurde auch von Bacon beobachtet [Bacon 1980, Bacon 1981]. Im Gegensatz zu Niwase findet
Chernikov bei der Implantation von Helium in dicken HPG Proben bei 300 K nur die Bildung
¥on spharischen Blasen, die bereits bei Fluenzen um 1017 He/cm? entstehen [Chernikov 1994).

Nach Niwase et al. sind die im TEM beobachteten Defektstrukturen in drei Gruppen
einzuordnen:

1) Linsenformige Blasen (lenticular openings)

2) Zwillingsnetzwerke

3) Sphirische Blasen bzw. Blister (nur fiir He-BeschuB).
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Die Fluenz- und Temperaturbedingungen fiir die Bildung dieser Defekte [Niwase 7988] sind in
Abb. 2.6a und 2.6b fiir Deuterium und fiir Helium dargestellt. Die Grenzen zwischen den
verschiedenen Strukturbereichen sind nicht scharf und wurden deswegen schattiert gezeichnet.
Linsenformige Blasen bilden sich bei kleinen Fluenzen und Temperaturen hoher als 520 K. Fiir
mittlere Fluenzen, 1016-1017/cm? fiir D und 10!5-10'6 /cm? fiir He, wird die Bildung von
Zwillingsnetzwerken iiber den gesamten Temperaturbereich von 400-1000 K beobachtet. Auch
die Amorphisierung wird im gesamten Temperaturbereich beobachtet, allerdings steigt die
Fluenz mit steigender Temperatur. Die kritische Fluenz fiir Zwillingsbildung hat dieselbe
Temperaturabhidngigkeit wie die fiir die Amorphisierung. Die Bildung von sphirischen Blasen
wird Niwase et al. zufolge nur fiir Temperaturen iiber 430 K und Fluenzen iiber 4-1017
He/cm” beobachict.

Durch lonenbeschuf3 von Graphit wird die KristallitgroBe L, entlang der Ebenen reduziert, wie
die Arbeiten von Ashida [Ashida 1986], Gotoh [Gotoh 1989)] und Niwase [Niwase 1990, Niwase
1992b] mit TEM und Laser Ramanspektroskopie zeigen. Gotoh beobachtet in Graphitfasern
eine kontinuierliche Abnahme von L,. Niwase beobachtet zwei Regime in Abhingigkeit von
der Implantationstemperatur. Unterhalb von 470 K tritt eine schnelle Abnahme auf 3 nm auf,
wihrend fir hohere Temperaturen dieser Vorgang langsamer ablduft. Die Spaltung von
Kristalliten und ihre Kippung um etwa 1° unter D-BeschuB wurde durch Elektronen-
Gitterfilhrung beobachtet [Siegele 7993]. Die Abnahme von L ist nicht unbedingt die Ursache
fiir die Amorphisierung. Bei L;=3 nm zeigt das das Elektronenbeugungsbild noch eine intakte
Kristallstruktur [Niwase 1990].

Bei hochenergetischem Ionenbeschuf3 mit Argon-, Neon- und Heliumionen von 450 keV bis 2
MeV beobachtet Kazumata das Abblittern von groBeren Flichen [Kazumata 1977]. Als
Mechanismus des Abblitterns schlagen EerNisse und Hall die Erzeugung von Spannungen
durch das Schwellen des Graphits vor [EerNisse 1977, Hall 1976]. Im Gegensatz dazu zeigen
Rechnungen von Higashida und Kamada, daB Spannungen durch in Blasen aufgesammeltes
Gas ausreichen, um die Oberfldche zu zerreiBen [Higashida 1978, Kamada 1978].

Das thermische Ausheilen von ioneninduzierten Schidden wird von Elman und Venkatesan
[Elman 1984b, Venkatesan 1984a, Elman 1984c, Elman 1985] als ein Zwei-Stufen-Prozef3
beschrieben: Beim Aufheizen zwischen 1770K und 2570 K tritt zweidimensionale Ordnung ein,
wihrend eine dreidimensionale Ordnung erst oberhalb von 2570 K einsetzt. Oberhalb dieser
Temperatur werden alle Schiden vollstdndig ausgeheilt. Dieses wurde auch von Roth fiir
wasserstoffinduzierte Schiden in HOPG beobachtet [Roth 7988]: Unterhalb von 2300 K liegt
die Aktivierungsenergie fiir die Erholung des Materials zwischen 0.15-0.2 eV, oberhalb davon
bei 1-1.2 eV. In diesem Fall wird die vollstindige Erholung des Materials bei 3300 K
beobachtet.

Ausheilen bei niedrigeren Temperaturen (570-1370 K) wird dann beobachtet, wenn die dreidi-
mensionale Ordnung nicht véllig zerstort ist. Dies wurde von Venkatesan bei der Implantation
von HOPG mit C und As beobachtet [Venkatesan 1984a, Venkatesan 1984b]. Ein dhnliches
Verhalten wird auch fiir die Implantation von Wasserstoff in HOPG beobachtet [Roth 1988,

Siegele 1991].
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Einfang und Desorption von Deuterium und Helium

Wasserstoff hat bei 300 K nur eine geringe Léslichkeit von etwa 1016 Hjem3 in Graphit
[wilson 1984]). GroBere Konzentrationen konnen durch lonenimplantation erreicht werden.
Das Aufsammeln von Wasserstoff in Graphit durch lIonenimplantation ist Gegenstand von
zahlreichen Untersuchungen [Erents 1976a, Erents 1976b, Thomas 1978, Langley 1978, Doyle
1981, Roth 1980, Staudenmaier 1979, Davis 1991, Franzen 1992).

Umfangreiche Untersuchungen in Papyex-Graphit wurden bei 300 K von Staudenmeier und
bei 300 bis 1300 K von Braun durchgefiihrt [Staudenmaier 1979, Braun 1984]. Staudenmaier

e o senkrechien Einfa!l iind Toaroias 5l 1 1..%7 Voll<iEndices Aafov 1. £ .. T
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Sattigungsfluenz ist gegeben durch die empirische Gleichung:
Ful52]=3510"E%%(ev) (2.8)

Die Sittigungsfluenz hingt von der Implantationsenergie ab. Die Sittigungskonzentration
dagegen ist energieunabhingig und betrigt bei 300 K 0.4-0.5 Wasserstoffatome pro Kohlen-
stoffatom.

Aus thermischen Desorptionsexperimenten wird eine Aktivierungsenergie von 2.0-4.3 eV
bestimmt, die gut mit der Energie der C-H Bindung iibereinstimmt [Erents 1976b, Causey 1979,
Causey 1986, Gotoh 1984]. Daraus wird geschlossen, daB implantierter Wasserstoff in Graphit
an Kohlenstoff chemisch gebunden ist. Die chemische Bindung an Kohlenstoff wurde mit XPS
bestdtigt [Ashida 1982, Ashida 1983]; dabei wurden mindestens zwei verschiedene
Bindungsformen zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff festgestellt. Einfang und Desorption
hiangen von der Diffusion ab. Wasserstoff diffundiert erst bei hohen Temperaturen durch die
Graphitkorner und nur in sehr kleinen Konzentrationen entlang Korngrenzen und Poren.

Der EinfluB von Strahlenschiden auf das Aufsammeln von Wasserstoff in Graphit war auch
Gegenstand mehrerer Untersuchungen [Sone 1982, Scherzer 1982, Wampler 1990]. Siegele hat
den Zusammenhang zwischen Strahlenschiden und D-Einfang in HOPG bei 300-773 K
untersucht [ Siegele 1991, Siegele 1993). Bei der Implantation von Deuterium mit 8 keV parallel
zur c-Achse zeigt das Aufsammeln einen linearen Bereich und einen Sittigungsbereich. Im
linearen Bereich wird der Wasserstoff vollstandig aufgesammelt. Die Fluenz, bei der die
Séttigung eintritt, sowie die Sattigungskonzentration des Wasserstoffs hiangen stark von der
Targettemperatur ab. Die Sattigungskonzentration variiert zwischen 0.45 D/C bei 300 K und
0.09 D/C bei 773 K.

Anders als Wasserstoff ist Helium schon bei relativ niedrigen Temperaturen parallel zu den
Graphitebenen beweglich [Jung 1991, Jung 1992]. Diffusion senkrecht zu den Ebenen wurde
nicht beobachtet. Der Einfang von Helium in Graphit ist in mehreren Arbeiten untersucht
worden [Thomas 1976, Langley 1978, Mdller 1982, Saidoh 1981]. Dabei wurden polykristalline
und feinkornige Graphite sowie amorphe Kohlenstoffe untersucht. In den Arbeiten von
Langle_v wird die Aufsammelwahrscheinlichkeit in HPG bei 300 K bei Beschuf mit 8 keV He
parallel zu den Ebenen gemessen. Die Aufsammelwahrscheinlichkeit liegt bei einer Fluenz von
3:1017 He/em?  unter 50%. Die Werte fiir hohe Fluenzen sind deutlich kleiner, z. B. 3% bej
1018 He/cm?2.

Die Aufsammelwahrscheinlichkeit hingt vom Ausgangszustand der Oberfliche und von der
Orientierung des Graphits ab[Saidoh 1981]. Nichtpolierte Oberflichen haben bei gleichen
Bedingungen eine kleinere Aufsammelwahrscheinlichkeit als polierte. Bei flichenorientierten
Proben von PG-A Graphit, der mit 200 keV He implantiert wird, setzt die Reemission bei
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Abb. 2.7 Kubische Diamantstruktur

2:10!7 He/cm? ein. Sie nimmt mit der Fluenz langsam zu und bei 8-10!7 He/cm? werden
Gasausbriiche beobachtet. Fiir kantenorienterte Proben steigt die Reemission bei 2.5-10!7
He/cm? stark an und bei 4-1017 He/cm? wird schon die Sittigung erreicht. Isotrope Graphite
zeigen, ausgenommen die Gasausbriiche, dasselbe Reemisionsverhalten wie fldchenorientierte
Graphite.

Moller et al. haben das Aufsammeln von Helium in kantenorientiertem Graphit untersucht
[Méller 1982). Sie finden bei der Implantation von 8 keV Helium in HPG bei 290 K zwei
Minima der Reemission bei 1.5 und 81017 He/cm?. Diese Minima werden durch die Bildung
von zwei verschiedenen Arten von Einfangszentren (traps) wihrend des Beschusses erklirt.
Bisher ist das Aufsammeln von kleinen Heliumfluenzen in flachenorientiertem Graphit nicht
untersucht worden.

Die thermische Desorption von Helium, das mit Fluenzen >5- 1017 He/cm? in
kantenorientierten polykristallinen Graphit implantiert wurde, setzt bei etwa 370 K ein. Bei 670
K wird das gesamte Helium desorbiert [Langley 1978, Méller 1982, Atsumi 1985, Atsumi 1986]. In
kantenorientiertem HPG, der mit 8 keV He-lonen implantiert wurde, wird dieses Desorptions-
verhalten bereits fiir eine Implantationsfluenz von 4.5-1015 He/cm? beobachtet. Die Desorption
aus flachenorientiertem Graphit ist dagegen bisher nicht untersucht worden.

2.3.2. Diamant

Struktur und Eigenschaften

Diamant ist ein isotroper kubischer Halbleiter mit einer breiten Bandliicke von 5.47 eV. Er ist
das hirteste bekannte Material und auch der Festkorper mit der groBten atomaren Dichte von
1.77-1023 Atomen/cm3. Er zeigt auch die grofite Wirmeleitfahigkeit und die hochste Schmelz-
temperatur aller Festkorper [ Dresselhaus 1988].

Die ideale Diamantstruktur ist in Abb. 2.7 dargestellt. Sie ist eine der am besten untersuchten
Festkorperstrukturen. Silizium, Siliziumkarbid und viele andere Halbleitermaterialen haben die
gleiche Struktur oder die nahe verwandte Zinkblendestruktur. Kohlenstoff ist in Diamant
tetrahedrisch @iber sp3-Bindungen an vier Nachbaratome gebunden. Die Einheitszelle hat einc
Linge a=3.567 A. Die Diamantstruktur kann man sich auch als zwei fce-Strukturen vorstellen,

die um 0,25a entlang der Diagonalen gegeneinander verschoben sind. Die Bindungslange n
Diamant ist mit 1.544 A etwa 10 % grofer als in Graphit.
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In Asteroiden wurde Diamant auch in hexagonaler Form gefunden [Hannemann 1967). Diese
Modifikation kann auch kiinstlich hergestellt werden, allerdings gibt es keine konkreten
Hinweise auf die Anwesenheit dieser Struktur in dem auf der Erde gefundenen oder in
jonenimplantiertem Diamant.

Verunreinigungen spielen in Diamant eine wichtige Rolle, da sie seine Eigenschaften stark
beeinflussen. Die besten natiirlichen Diamante enthalten etwa 10 ppm Verunreinigungen. Diese
bestehen hdufig aus Bor und Stickstoff. Bisher sind mindestens fiinfundzwanzig Elemente als
Verunreinigungen in natiirlichem Diamant gefunden worden [Harris 1968). Alle natiirlichen
Diamanten enthalten Wasserstoff in Konzentrationen zwischen 500 und 3600 ppm [Selishop
19921 Ein grofer Teil davon ist vermuntlich Wasser, wihrend ein kleiner Anteil in C-H-
Bindungen nachweisbar ist.

Diamant wird aus historischen Griinden aufgrund seiner optischen Eigenschaften klassifiziert.
Der Typ la besitzt eine starke Absorption im Infraroten. Diese wird hauptsichlich durch die
Verunreinigung mit etwa 0.1% Stickstoff verursacht, der entweder inhomogen oder in kleinen
Agglomeraten verteilt ist. Der groBte Teil der natiirlichen Diamanten gehort zu dieser Gruppe.
Diamanten der Gruppe Ila besitzen hohe Reinheit, sind bis ins Infrarote durchsichtig und
zeigen intrinsische Halbleitereigenschaften mit der Bandliicke 5.47 eV. Natiirliche Diamanten
der Gruppe IIb sind mit Bor dotiert und zeigen die Eigenschaften eines p-Typ-Halbleiters.
Kinstliche Diamanten, die unter hoher Temperatur und hohem Druck hergestellt werden,
besitzen ahnliche Eigenschaften wie natiirliche Diamanten. Die Diamanten, die in dieser Arbeit
benutzt werden, gehoren zur Gruppe Ila .

Wenn Diamant auf hohe Temperaturen aufgeheizt wird, konnen sp3—Bindungen gebrochen
werden und ein Ubergang zur Graphitstruktur findet statt. Im Vakuum oder in einer inerten
Atmosphare fingt die Graphitisierung bei 1800 K an und die Graphitisierungsrate steigt schnell
mit der Temperatur [Evans 1964]. Unter EinfluB einer Sauerstoffatmosphire wird die
Graphitisierung bereits bei etwa 900 K beobachtet. Die wichtigsten Eigenschaften und
Parameter von Diamant sind in Tabelle 2.1 zusammengestellt.

Defekte

In einigen Diamanten des Typs Ia werden sogenannten Platelets beobachtet [Caticha-Ellis 1958,
Frank 1964, Barry 1991). Diese Defekte haben eine zusitzliche Ebene zwischen zwei {100}
Ebenen, so daB das Gitter senkrecht dazu verzerrt ist. Die Platelets haben einen typischen
Durchmesser von 10-100 nm, es werden Jedoch auch gréBere bis zu 50 um Durchmesser
gefunden.

Die Anderung der Eigenschaften von Diamant durch die Implantation von Ionen ist von
Dresselhaus und Kalish beschrieben worden [Dresselhaus 1992]). Wie in Graphit wird
loneninduziertes Schwellen beobachtet [Prins 1986, Maby 1981]. Dieses hat in Diamant eine
Starke Temperaturabhingigkeit: Je hoher die Temperatur ist, desto geringer ist das Schwellen
bei gleicher Fluenz. Maby erkldrt das Schwellen dadurch, daB durch den lonenbeschufl der
Diamant graphitisiert, und das Schwellen sich aus dem Dichteunterschied zwischen Diamant
(3.515 g/cm3) und Graphit (2.26 g/cm3) ergibt.

Prins et al. finden die Ursache des Schwellens in der rdumlichen Verteilung von Leerstellen und
ZWiSChengitteratome [Prins 1986]. Die Zwischengitteratome sind bei 320 K beweglich,
Wahrend die Leerstellen erst oberhalb von 770 K beweglich werden. Bei 320 - 770 K verlassen
die Zwischengitteratome die geschadigte Zone, wihrend die Leerstellen unbeweglich bleiben.
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Dadurch verursachen sie ein stirkeres Schwellen als bei 77 K. Oberhalb von 770 K sind
Zwischengitteratome und Leerstellen beweglich, so daB kein Schwellen beobachtet wird.

Durch Elektronenspinresonanz (ESR) an Diamant, der mit Antimon und Stickstoff bei kleinen
Fluenzen (5-10!3 Sb/cm? und 5-10'% N/em?2) implantiert wurde, findet man die Bildung von
Punktdefekten, da isolierte Diamantbindungen gebrochen werden [Braunstein 1980, Teicher
1982]. Bei hoheren Fluenzen (>5-1013 fiir Sb/cm? und >10!6 N/cm?) bilden sich graphitische
sp? Bindungen. Derselbe Effekt wird von Hoffman mit Sekundirelektronenspektroskopie
(SEE) bei der Implantation von Argon in Diamant beobachtet [Hoffman 1991a, Hoffman 1991b].

Dic Strukiuranderung von Diamant unter Jonenbeschud mit 40 keV Ar wuide voin Vavilov und
Miyamoto mit RHEED (reflection high energy electron difraction) untersucht [Vavilov 1979,
Miyamoto 1989]. Bei kleinen Fluenzen, fiir welche die Bildung von Punktdefekten angenommen
wird, bilden sich kleine Cluster von 2-6 A Dicke in einer Tiefe von etwa 100 A. Bei mittleren
Fluenzen bilden sich etwa 1000 A groBe, leicht fehlorientierte Diamantblocke” — sowie
Zwillinge. Fiir sehr hohe Fluenzen wird Graphitisierung gefunden. Dabei besteht die
implantierte Tiefe aus kleinen leicht fehlorientierten Graphitkristallen mit den mittleren Lingen
L,~100A und L.~30 A. Eine systematische Charakterisierung der Defekte, die durch die
Implantation von Wasserstoff und Helium entstehen, liegt nicht vor. Die Amorphisierung von
Diamant durch 5 keV Wasserstoff bei 300 K ist mittels TEM untersucht worden [Kushita
1992]. Sie setzt bei 5-1016 H/cm? ein und wird bei 3-1017 H/cm?2 vollendet. Bei der
Implantation von 30 keV Helium bei 300 K mit Fluenzen um 10!7 He/cm? werden
Heliumblasen mit Durchmessern zwischen 30 A und 50 A beobachtet [Griffioen 1986)

Das thermische Ausheilen von ioneninduzierten Defekten ist in mehreren Arbeiten untersucht
worden [Braunstein 1983, Braunstein 1980, Liu 1990]. Braunstein hat Diamantproben mit 350
keV Sb implantiert und gezeigt, daB fiir eine Fluenz von 104 Sb/cm? eine véllige
Rekristallisation bei einer Ausheiltemperatur von 1320 K erreicht wird, wihrend fiir eine
Fluenz von 1.8-10'4 Sb/cm? bei 1320 K nur ein Teil der Defekte ausgeheilt und eine diinne
graphitische Schicht zuriickgelassen wird. Fiir hohe Fluenzen von >2.3:1014 Sb/cm? wird bei
dieser Temperatur kein Ausheilen beobachtet. Fiir die Implantation von kleinen Fluenzen bei
77 K findet Liu vollkommenes Ausheilen schon bei 1270 K. Untersuchungen iiber das
thermische Ausheilen von wasserstoff- oder heliuminduzierten Defekten liegen nicht vor.

loneninduziertes Ausheilen von Defekten bei Beschuf mit He- und H-Ionen von 2.3 MeV
bzw. 320 keV hat Adel gefunden [Ade/ 1986]. Die Beobachtungen wurden an Diamantproben
gemacht, die mit Sb implantiert waren. Dabei wurde festgestellt, daB die nuklearen StoBe und
nicht die elektronische Wechselwirkung fiir den Ausheileffekt verantwortlich sind.

Untersuchungen tiber das Aufsammeln und die Desorption von Helium und Wasserstoff in
Diamant wurden bisher nicht durchgefiihrt.

2.3.3. Siliziumkarbid

Struktur und Eigenschaften

Siliziumkarbid ist ein farbloser Knstall, von dem es bis zu 170 Gitterstrukturen gibt. Die
kubische Modifikation. die auch [B-SiC genannt wird, hat eine Einheitszelle mit der
Kantenlange a=4.36 A und Abstidnde zwischen den nichsten Nachbarn von 1.89 A. Sie wird in
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Abb. 2.8 Die kubische Struktur von SiC.

Abb. 2.8 dargestellt. Die rhomboedrischen Modifikationen 15R, 21R, ... und die hexagonalen
Modifikationen 2H, 4H, 6H, ... werden als a-SiC bezeichnet. Die hexagonale Struktur hat die
Gitterkonstanten a=3.25 A und c=5.21 A. Eine Ubersicht der verschiedenen Modifikationen ist
bei Wyckoff bzw. Gmelin zu finden [ Wyckoff 1963, Gmelin 1984]. Alle SiC-Proben die im Laufe
dieser Arbeit verwendet wurden, waren 15 pum dicke B-SiC-Filme deren <100>-Achse
senkrecht zur Oberfléche steht. Sie sind durch CVD auf ein Siliziumtrigem aufgewachsen
[Siegele 1990].

Defekte

Bei der Implantation von 30 keV He+ in 6H-SiC bei 300 K werden fiir 3-1016 He/cm? kleine
Defektcluster von einigen Nanometern gebildet[ Hojou 7985]. Dabei handelt es sich um Kluster
mit hexagonaler Form, die sich in den Kristallebenen befinden. Ihre Grofe nimmt mit der
Fluenz zu. Mit 10 keV He+ wird bei Fluenzen von ~10!8 He/cm? die Bildung von Blasen
unterschiedlicher GriBe beobachtet [Hojou 1988a].

Bei Temperaturen von ~1300 K wird die Bildung von Blasen bevorzugt. Bei der Implantation
von 30 keV He+ mit 1017 He/cm?2 werden Blasen von 1-2 nm Durchmesser beobachtet [ Hojou
1988b]. Etwa 10% des implantierten Heliums wird in den Blasen aufgesammelt, in denen die
Heliumdichte 1028 He/m3 bei Driicken von 108 Pa betrigt. Fiir die Implantation von Helium
mit 400 keV bei ~1023 K wird neben der Bildung von Blasen die Entstehung von Hohlrdumen
(cavities) beobachtet [ Nakata 1997].

Die Amorphisierung durch Heliumbeschuf} bei 300 K, wird mit 30 keV He* durch TEM fir
eine Fluenz von 7-1015 He/cm? beobachtet [Hojou 1985]. Diese Fluenz stimmt gut mit der von
den Autoren berechneten deponierten Energie von | dpa iiberein.






3.1 MESSMETHODEN

3. MeBmethoden und experimenteller
Aufbau

3.1. MeBmethoden

Zur  Untersuchung der Wirkung des Ionenbeschusses auf die  Vielzahl von
Festkorpereigenschaften gibt es eine entsprechende Vielzahl von MeBmethoden. Zur
Beobachtung von Strahlenschiden eignet sich vor allem die Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) in Verbindung mit der Elektronenbeugung sowie die lonenriickstreuung in
Gitterfiihrungsgeometrie (Channeling). Beide Methoden erganzen sich in ihren Méglichkeiten:
Wihrend Channeling vor allem fiir die Untersuchung von Punktdefekten und
Fremdatomeinbau geeignet ist, lassen sich mit TEM besonders gut groBere Defektagglomerate
(Versetzungen, Cluster, u.s.w.) bestimmen. Die Elektronenbeugung gestattet dabei die Unter-
suchung der Amorphisierung der Festkorperstruktur,

3.1.1 Rutherford-Riickstreuanalyse (RBS)

Bei dieser Methode wird ein monoenergetischer Strahl leichter Ionen, meist Helium oder
Wasserstoff, mit Energien zwischen einigen hundert keV und einigen MeV auf das
Untersuchungsmaterial gerichtet. Die Grundlagen von RBS werden in verschiedenen
zusammenfassenden Arbeiten beschrieben [Mayer 1977, Chu 1978). Die unter dem Winkel 6 im
Laborsystem riickgestreuten Ionen werden nachgewiesen und ihre Energie analysiert. Die
geometrische Anordnung der Rutherfordriickstreuung ist in Abb. 3.1 dargestellt.

lonen der Masse M| die mit einer Energie Eq auf Oberfliachenatome des Targets mit der Masse
M treffen werden mit der Energie E| riickgestreut. Der Zusammenhang zwischen E, und E,
ist fiir Oberflachenatome gegeben durch:

E, = K-E, (3.1)

wobei K, der kinematische Faktor im Laborsystem ist:

S
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Fiir M 1<M> gilt das Pluszeichen in der Klammer.
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E, = K-Eg
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Abb. 3.1 Geometrische Anordnung der Rutherfordriickstreuung.

Ionen, die Atome im Inneren des Materials in einer Tiefe x treffen, verlieren zusitzlich die
Energie AE;, auf dem Weg von der Oberfliche bis zum StoB und AE,,, auf dem Weg zur
Oberfliche. Die Austrittsenergie E ist dann

E, = K(E, - 4E,) - AE_,. (3:3)

Ist das Wechselwirkungspotential zwischen Ion und Targetatom das Coulombpotential, so ist
der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir elastische Sté8e durch den Rutherfordquerschnitt

gegeben. Im Laborsystem ist
¥
L . sin BTJ + cos 0
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Der Wirkungsquerschnitt nimmt quadratisch mit der Kernladungszahl des Targetatoms Z, zu
und nimmt mit der Energie des Projektiles quadratisch ab. Wegen der kleinen Kernladungszahl
Z,=6 hat Kohlenstoff als Targetmaterial einen sehr kleinen Querschnitte.

Ein typisches Riickstreuspektrum eines monoatomaren amorphen Targets ist in Abb. 3.2 a)
schematisch dargestellt. Die Hohe des Spektrums H gibt die Riickstreuausbeute oder einfach
die Ausbeute wieder. Bei einer Energie E und einen Energieinterval aE ist H gegeben durch:

1
H(E)=N-Q-1-QofE) () (3.5)

Wobei E= Energie vor dem Stof3
E,=Austrittsenergie
N= atomare Dichte des Elementen
Q= Anzahl der Projektile, die auf das Target treffen
€2= Raumwinkel des Detektors
o(E)= differentieller Riickstreuquerschnitt
1= Dicke im Material die der Energiebreite aE entspricht.
0= Einfaliswinkel im Laborsystem.
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Ausbeute
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Abb. 3.2 a) Rickstreuausbeute an einem monoatomaren amorphen Target
b) Riickstreuausbeute an einem ausgerichtetem Einkristall
c) Winkelabhangigkeit der Riickstreuausbeute um eine
Gitterfiihrungsrichtung.

3.1.2 Gitterfiihrungseffekt (RBS-c)

Die Riickstreuausbeute aus kristallinen Targets wird entlang kristallographischer Achsen und
Ebenen wegen des Gitterfiihrungeffektes reduziert. Die Grundlagen dieses Effektes werden in
verschiedenen Arbeiten zusammenfassend beschrieben [ Feldman 1982, Chu 1978, Datz 1967,
Gemmel 1974, Morgan 1973, Bird 1989] .

Wenn ein energiereicher Ionenstrahl parallel zu einer dichtgepackten Atomkette oder -ebene
auf einen Einkristall einfillt, wird ein kleiner Teil der Ionen an den Oberflichenatomen unter
groBen Winkeln riickgestreut (in Abb. 3.3 mit Bahn 1 bezeichnet). Die Oberflichenatome
schirmen tiefer liegende Kettenatome ab und verhindern GroBwinkelstoBe an diesen. Andere
Ionen werden unter kleinen Winkeln an den Oberflichenatomen gestreut (in Abb. 3.3 mit Bahn
2 bezeichnet). Diese nihern sich mit kleinen Winkeln den Ketten- oder Ebenenatomen und
unterliegen vielen KleinwinkelstoBen. Dies fiihrt zur Reflektion an den Ketten oder Ebenen.
Im Idealfall werden diese Ionen an weiteren Atomketten oder -ebenen reflektiert, so daB keine
Riickstreuung erfolgt. Man nennt diese lonen gittergefiihrt. Der Winkel y, mit dem sich die
Ionen nach Eintritt in den Kristall den Ketten nihern, héngt sowohl vom StoBparameter r zum
Oberflichenatom als auch vom Einfallswinkel ab (siehe Abb. 3.3). Die Gitterfilhrung hat zwei
Auswirkungen: Die Riickstreuausbeute wird gegeniiber einem amorphen Target stark
erniedrigt und die Reichweite der Ionen im Material ist groBer als bei amorphen Targets. Abb.
3.2 b) stellt schematisch die Riickstreuausbeute H, fiir einen Einkristall entlang einer Haupt-
achse im Vergleich zu der Ausbeute H eines amorp%en Targets dar.

Die analytische Beschreibung der Gitterfiihrung geht auf Lehmann und Leibfried, Nelson und
Thompson sowie Erginsoy und Lindhard zuriick [Lehmann 1963, Nelson 1963, Erginsoy 1965,
Lindhard 1965] zuriick. Die elastische Wechselwirkung eines lons mit einem Atom wird durch

.
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Bahn 1 2 Rc d—i

Abb. 3.3 Schematische Darstellung des Gitterfiihrungeffektes.

ein Potenuial V(r) beschrieben. Dafiir sind mehrere Niherungen vorgeschlagen worden: das
Moliere-Potential [Moliere 1947], das Thomas-Fermi-Potential [ Thomas 1927, Fermi 1928], das
Krypton-Kohlenstoff-Potential [Wilson 1977], das Lindhard-Potential [Lindhard 1968], u.a. In
dieser Arbeit wird das Lindhard-Potential verwendet:

A

1
V(r) = Z,Z,e’ -|1 - — (3.6)
r c’a
1+ —¢

Die Konstante c? hat den Wert 3 und ay ist die Thomas-Fermi-Abschirmlange:
a, = 08853 - a, - (2 + z2*)™" 3.7)
Dabei ist a, = 0528 A der Bohr-Radius.

Fir kleine Winkel y zwischen der Ionenbahn und den Atomketten kann statt der
Wechselwirkung des Ions mit den einzelnen Atomen die Wechselwirkung mit der ganzen Kette
verwendet werden. Das Potential der Atomkette kann durch ein zylindrisches Kontinuum-
potential angenidhert werden: '

U(r) = Elzv(wj(xz + rz))dx. (3.8)

Dabei ist V das Wechselwirkungspotential. r und x sind in der Abb. 3.3 beschrieben. Diese
Niherung ist nur fiir geniigend groBBe Abstdnde r des Ions von der Kette giiltig. Mit dem
Lindhard-Potential erhilt man das Kontinuumpotential

5 | ) e ] ]'l

27, 76" a,c |-

U,.(1) = e ln;(1 4+ — T (3.9)
d d \ r»

In einem Kristallgitter wird das gesamte Potential, in dem sich die lonen bewegen, aus den
Potentialen der einzelnen Atomketten zusammengesetzt:

8] = 2 (U

Gesamt :
AlleKetten

) (3.10)
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Fiir ein gittergefihrtes Ton kann die Geschwindigkeit und Energie parallel zu den Ketten bzw.
Ebenen unter Vernachldssigung von Energieverlusten als konstant betrachtet werden. Die ent-
sprechendc Energie E; senkrecht zu den Ketten bzw. Ebenen ist gegeben durch:

EJ_ = E ' ufi T UGesarnl(r) (311)

wobei E die gesamte Energie des Ions ist.

Aus dieser Gleichung folgt, daB ein paralleler Teilchenstrahl, der entlang einer Gitter-
fithrungsrichtung einfillt, nach dem Eintreten in den Kristall eine Verteilung der transversalen
Energie bekommt, weil die Teilchen in Positionen mit verschiedenem Potential UGesam: In den

Krictall eintreten. Die Teilchen die niher an den Ataomlketten eintreten hecitzen oriiRere
............... G0 nancr an gen Alomxetlen emtreten, becitzen aréBere

transversale Energie als die, die in groBerem Abstand eintreten.

Kommt ein Ion zu nahe an eine Atomkette (r<R.), so kann es eine Streuung mit einem so
groBen Winkel \ erfahren, daB es nicht mehr gittergefiihrt wird. Der kritische Abstand R. ist
ein MaB fiir die Grenze zwischen gefiihrten und nichtgefiihrten Bahnen. Er gibt die
Anwendungsgrenze des Kontinuummodels an. R, kann durch die thermische Schwingungs-

amplitude p der Gitteratome angenihert werden:

R =p (3.12)

Dem Abstand R.. entspricht ein kritischer Winkel .. Es gilt:
w2 o=
E LA U( Rc ) (3.13)

Fir y <y, werden die Ionen gittergefiihrt.

Unter Anwendung des Lindhard-Potentials kann . berechnet werden:

a EL C'au’ —l g
V. =5 I{H[ ; IJ (3.14)

2

it _EL,Z:,;_Q_ 2 15

Ve hdngt also von der Temperatur des Kristalls, der Energie und der Kernladungszahl der
lonen und Gitteratome ab. So hingt die Anfangsverteilung der transversalen Energie vom
Einfallswinkel ab. w_ kann experimentell nicht bestimmt werden. Die Riickstreuausbeute zeigt
eine Winkelabhingigkeit mit einer Halbwertsbreite V,», (Abb. 3.2), die gut mit dem
berechneten Wert fiir y, iibereinstimmt. Der Wert von v, , der nach Gl. 3.14 berechnet wird,
unterscheidet sich von \,, um weniger als 20%.

Die kleinste Ausbeute ¥, wird fiir loneneinfall entlang einer Hauptachse gefunden. Sie ist ein
MaB fiir die Qualitit eines Materials:

H,

= = 3.16)
Xmm H (

Sie hiingt hauptsachlich von der Temperatur und der Giite des Kristalls und weniger stark von
der Energie der Ionen und der Ladungszahl von Ionen und Targetatomen ab. M * zunehmender
Tiefe erhoht sich die Riickstreuausbeute auf Grund des Dechanneling-Effekts. Durch die
Energicabnahme mit der Eindringtiefe werden die Ionen langsamer. Damit wiichst die
Wahrscheinlichkeit die Gitterfiihrungsrichtung zu verlassen. Sobald Ionen die Gitterfiihrungs-
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[ e —@
rTA — N j/ m r()2
‘ / \A”‘
i\\ .T’K‘\\ - HZ Abb. 3.4 Scheﬁn?atiS(‘:he Dal-’-stellunrg lder
T Radien R und r,. mr, ist die Querfliche, die einer
‘ — @ . Atomkette entspricht (siehe Gl. 3.17).

richtung verlassen haben, sind StoBe mit grofen Ablenkwinkeln an Gitteratomen moglich, die
zur Rickstreuung beitragen. Die Minimalausbeute .. (0) direkt unter der Oberfliche kann aus
cinfachen geometrischen Uberlegungen bestimmt werden. Teilchen die mit einem StoB-
parameter kleiner als R, zu einer Atomkette einfallen werden nicht gittergefiihrt; dieser nicht
gefiihrte Anteil kann abgeschitzt werden durch (Abb. 3.4):

af) = e (3.17)
LT,
. 5 i
wobel LT[ =
N .d

mit: N - Atomdichte
d - interatomarer Abstand entlang der Kette.

So wird die Minimalausbeute gegeben durch:
Xmal0) = N - d - 1 - R? (3.18)
Xmin(0) hat typische Werte von 0.03-0.08 und hingt wenig von der Temperatur ab.

Die Annahme, daf die longitudinale Energie konstant ist, ist nur fiir kleine Tiefen giiltig. Die
mittlere transversale Energie nimmt durch MehrfachstoBe mit Gitteratomen und Elektronen zu:

dE dy? dE
dE, _ Ldv  (dE (3.19)
% T ag “r[dzj

Der erste Term berechnet die Zunahme aus MehrfachstoBen an Gitteratomen, wahrend d;r
zweite die Abnahme aus Energieverlusten des lons beriicksichtigt. Dieser zweite Term ist klein
und wird in der Regel vernachlissigt.

Kristall mit Defekten

In Anwesenheit von Defekten erhoht sich die Ausbeute entlang der gefiihrien Richtung
gegentiber dem perfekten Kristall. Abb. 3.5 zeigt schematisch die Ausbeute in Abhang1gktra'1t
von der Tiefe fiir einen Kristall mit einer Defektverteilung zwischen den Tiefen R, und Re. V\;l@
man sieht. nimmt nicht nur die Ausbeute zwischen den Tiefen R, und Ry zu, sondern auch ttlir
Tiefen groBer als R,. Die Erhdhung der Ausbeute aus den Tiefen zwischen R, und Ry, steht in

direktem Zusammenhang mit der Anzahl der vorhandenen Defekte. Die Ausbeute fur Tiefen.
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a) Schematische Darstellung einer Defektverteilung. die sich von der Oberfliche Zs
bis zur Tiefe z; erstreckt.

b) Rickstreuausbeute 3, fir Defekte in einem Einkristall. Als Grenzen fir den
Hintergrundabzug werden die Tiefen R, und Ry, gewiihlt. Der Hintergrund Fiten
wird zundchst dur einer Geraden angenihert. Die Endgiiltige Form von Yidech
ergibt sich aus dem iterativem Verfahren

¢ Defektverteilung berechnet aus b)




3.1 MESSMETHODEN

die groBer als Ry, sind, kommt von den lonen. die durch Dechanneling an Defekten in Tiefen
zwischen R, und Ry, aus der Gitterfihrungsrichtung ausgelenkt wurden und in Tiefen grofer als
Ry riickgestreut werden. Die Riickstreuausbeute fiir Tiefen, die groBer als Ry sind, wird
Dechanneling-Hintergrund genannt. Die Riickstreusignale aus Tiefen zwischen R, und R

(Xsch(z)) setzen sich aus der direkten Riickstreuung an Defekten y4,.(z) und aus dem
Dechanneling-Hintergrund % 4o.,(z) zusammen (Abb. 3.5):

L (Z) = Lgeen(Z) + Ay (2) (3.20)

Einem einfallenden Ion kann eine Wahrscheinlichkeit f fir direkte Riickstreuung an einem
Streuzentrum, z. B. einem Defekt, und ein Wirkungsquerschnitt g fir Dechanneling
zugeordnet werden. Die Ausbeute yy;, fir eine Defektverteilung n(z) in einem Kristall mit
Atomdichte N ist gegeben durch
| . . n(z)
Yo (2) = (1 = xmlle) - f - N (3.21)

f wird definiert durch

J F(r) - n(rydr
| n(r)dr

~

55
(5.22)

f =

wobei F(r) der Ionenflui und n(r) die Verteilung der Streuzentren in der Querschnittfliche
sind. Fiir eine homogene Verteilung von Streuzentren ist f=1.

Der Dechannelingbeitrag 7, kann aus der Tiefenverteilung der Defekte n(z) und dem
Dechannelingquerschnittes 64 bestimmt werden:

(z \]

LawkZ) = Hopl) [1 - xm(z){] — exp ] G, - n{z)dz iJ (3.23)
L0 )
wobel ¥;r(z) die: Minimalausbeute ¥ ,;,(z) fiir den Kristall ohne Defekte ist.
Aus den Gleichungen (3.20) und (3.21) folgt
n(z) -
X.\.:h(-zjI = X'd::;hlzj + [1 - Xd:ch(z)] ) f ) T\: ('\24)

Sind ¥, und %, in der gesamten Tiefe bekannt. so kann aus der Gleichung (3.24) die Dichte
n(z) der Defekte bestimmt werden:

v (Z) N
n(z;:ﬂ———, (3

[1 - X\ze.i’.(Z)] !
Die eigentliche Schwierigkeit besteht darin, dafl beide Ausbeuten y,. und y, voneinander
abhiingig sind. An der Oberfliche (z=0) ist die Dechannelingausbeute gleich der Ausbeute des

unbeschossenen Kristalls:

e
|25
Ln

_ o 7 (0] N .
Y (D) = ¥ D) und damt 1st nQ) = —————— . (23:26)
v dect . [ . 1 4
1} = M tO) &
Ist die Tiefe groBer als die Grenze der Defektverteilung z,, . siche Abb. 2.5, ~o st die direkte

Ruckstreuung null:
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Fiir z>Z, ist die Riickstreuintensitit

[z 1
Xdc:ch(z) = XVir(Z) + [1 - xvir(z){l - rcd ’ n(z)dZJ = (328)
0

Sind die Ausbeuten des gemessenen Spektrums (¥, (z,)) in der Tiefe z, des entsprechenden

defektfreien Kristalls (),;(z,)) bekannt, so kann daraus und dem Dechannelingquerschnitt o,
die Anzahl der bis zur Tiefe z=z, vorhandenen Defekte bestimmt werden:

Z
(z,)
fo, - n(z)dz = 1-{1 ., o\ E) (3.29)
0 XVir(Zn)
Voo Ao Deckhamm el o o s L feee o Lo W02 TN CoTas Vot b 3o %4 gites Wil liepepas oz op
151 Uuci UCLlld.llllCLlusLiUCl CLILIELLL Ud lul aliT 1JCICALC SACILII, UUCE 150U 11Ul cClil UCLCI\LL)‘J vulilail-
den, so gilt:
1 (z,)
N e lr{l - Ley?2y) (3.30)
L= Z" cjd XVir(zn)

Die Bestimmung von Gq ist nicht trivial. In einfachen Fillen, z. B. bei Zwischengitteratomen,
kann sie aus einfachen Uberlegungen bestimmt werden. Fiir eine homogene Verteilung von
Zwischengitteratomen (f=1) kann 64 durch die Integration des Rutherfordquerschnitts (Gl. 3.4)
zwischen den Winkeln y. und 7 abgeschitzt werden:
n d*y
gl ===, (3.31)
4wy,

Y, ist in Gl. (3.15) angegeben.

Angenommen, Gy(z) ist unabhingig von der Tiefe, wie dies fiir Zwischengitteratome der Fall
ist, so kann ein iteratives Verfahren entwickelt werden, um die Verteilung n(z) zu bestimmen.

3.1.2.1 Iteratives Verfahren fiir die Berechnung des Tiefenprofils

Die Bestimmung des Schadenprofils aus den RBS-c Spektren wird von verschiedenen Autoren
beschrieben [Bagh 1968, Ziegler 1972, Behrisch 1976, Rimini 1978, Feldman 1982].
Dafiir werden folgende Annahmen gemacht:

a) Der Streufaktor fiir Defekte ist f=1, also gleich dem von statistisch verteilten
Punktdefekten.

b) Alle Defekte haben denselben Dechanneling-Querschnitt 64

Aus den gemessenen Spektren werden zunéchst die normierten Ausbeuten Asch und Yyir

gewonnen. In diesem Schritt wird schon eine erste Naherung gemacht, indem y,;, aus den
Quotienten der Ausbeuten H,;, und H,, fiir den ausgerichteten und den willkiirlich
orientierten Kristall berechnet wird. Dies ist nur niherungsweise richug, weil die Energie-
verluste fiir gefiihrte und nichtgefiihrte Bahnen unterschiedlich sind. Das Verhiltnis zwischen
diesen Energieverlusten entlang der kristallographischen Achse mit Index Akl wird mit Olpp)
bezeichnet. Fiir Silizium ist 0t00(S1) ~ 0.75 [Eisen 1972] und fiir Diamant o go(Diamant) ~ 0.9
[Fearick 1980b]. Die nach-gewiesenen Teilchen verlaufen alle nach dem Stof auf nichtgefiihrten
Bahnen, und so kann der Fehler bei Silizium zu 10% und fiir Diamant zu 5% abgeschiitzt

Werden. In Graphit, wo die Ionen schlechter durch das Gitter gefiihrt werden als in Diamant,
ist der Fehler noch kleiner.

-
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Abb. 3.6 Winkelabhingigkeit der Riickstreuausbeute direkt hinter der Oberfliche fiir HOPG.

Als nichster Schritt wird der Anfang z, und das Ende z, des Schadenpeaks bestimmt. Diese
Bestimmung wird durch Beobachtung der Form des Peaks gemacht (siche Abb. 3.5). Die
Dechanneling-Ausbeute Y 4ecp, Wird durch eine Gerade ersetzt, welche die Punkte ( zg, ¥yir(zo))
und (z,,Xsch(Zy)) verbindet. Mit dem so berechneten ¥ ge.,(z) wird n(z) mit der Gl. (3.25) und
o4 mit der Gl. (3.30) bestimmt. Jetzt wird mit den so berechneten n(z) und 04, mit der Gl
(3.23) erneut Y4ech(z) bestimmt. Der Parameter 64 wird variiert und in der Gl. (3.23)
eingesetzt bis Xgech(Zn)=Xsch(Zn). Ein Beispiel des Ergebnisses dieser iterativen Berechnung
wird in Abb. 3.5 gezeigt.

3.1.2.2 Gitterfithrungsuntersuchungen an HOPG

Obwohl HOPG polykrstallin ist, kann man an ihm wegen der kleinen Mosaikbreite
Gitterfilhrung parallel und senkrecht zur c-Achse beobachten. Die Dicke der Kristallite (etwa
0.1 pm) ist groB genug, um Gitterfilhrungsexperimente entlang der c-Achse mit leichten Ionen
im MeV-Bereich zu machen [Eiman 1984a]. Die Kristallite sind jedoch verglichen mit dem
Ionenstrahldurchmesser so klein, daB experimentell immer viele Kristallite gleichzeitig analy-
siert werden. Abb. 3.6 zeigt die Winkelabhingigkeit der relativen Riickstreuausbeute ¥ in
einem Winkelscan an HOPG um die c-Achse. Die Winkelabhéngigkeit eines polykristallinen
Materials kann aus einer Faltung der Winkelabhingigkeit des Einkristalls mit der Verteilung
der Orientierungen der c-Achsen der analysierten Kristallite gewonnen werden. Unter der
Annahme, daB die Kristallite eine gauBformige Verteilung der Orientierung mit der
Standardabweichung o besitzen, zeigten Ishiwara und Furuhawa [/shiwara 1976], dal die
Winkelabhingigkeit der Ausbeute direkt unter der Oberfliche fiir polykristalline Materialien
gegeben 1st durch:
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Abb. 3.7 Energieabhingigkeit der Minimalausbeute direkt unter der Oberfliche fiir HOPG.

1"%0 1 Wl
E,) =1- - exp — - 3.32
e | (Gj T @+ (y,) 2 022

L1+ anJ

wobei y, die Minimalausbeute direkt unter der Oberfléche und \J,r‘,f,2 die Halbwertsbreite des

Einkristalls ist. Die Minimalausbeute des Polykristalls kann aus der Formel (3.32) mit y=0
berechnet werden:

% = (LI In 2
poly ll“?fl
ijn = (3.33)
(e}
1 + [-— In 2
llr’?rl]

Die Halbwertsbreite des Polykristalls y,, ist in Abhdngigkeit von 1.11[1}2 nach Elman gegeben
durch [Elman 1984a]:

172

5

1
Vg = [0: In2 + (\Iﬁn)z] (3.34)

Fir die Bestimmung der Minimalausbeute von HOPG ist also die Kenntnis der
Minimalausbeute des einkristallinen Graphits erforderlich. Diese kann experimentell nicht
bestimmt werden. da die einkristallinen Lamellen nicht groff genug sind. Elman und Mitarbeiter

bestimmten den Wert %,=0% aus den experimentellen Werten von x™¥ und ,, fiir verschie-

dene Energien.

33
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Eine wichtige Eigenschaft der Minimalausbeute von HOPG ist, daB sie anders als bel
Einknistallen stark von der Energie abhingt, wie Abb. 3.7 zeigt. Die Abhingigkeit von der
Energie kann aus den Gleichungen (3.33) und (3.34) im Rahmen des Kontinuum-Potential-
Modells berechnet werden:

1 1

Der Parameter A, ist

o In2

A = =
] Z]Zzel ],{(C : au} + ]] | o
d p

Fiir die Heliumanalyse von HOPG mit einer Mosaikbreite von 6=0.4° bei 300 K entlang der c-
Achse betridgt A; nach G1.(3.36) 0.19 MeV™! . Dieser Wert stimmt gut mit den gemessenen
Werten iiberein (Abb. 3.7).

3.1.3 Dechannelinganalyse

Der Dechannelingquerschnitt 64 hingt von der Struktur der Defekte und von deren Einfluf auf
das Gitter ab. Punktdefekte und kleine Cluster verzerren das Gitter wenig, liegen aber in der
Bahn der gefiihrten Tonen. Diese Defekte besitzen deshalb einen kleinen
Dechannelingquerschnitt, aber einen groBen Querschnitt fiir die direkte Riickstreuung.
Ausgedehnte Defekte wie Versetzungen verzerren das Gitter stark und haben hiufig grofie
Dechannelingquerschnitte. Verschiedene Defektarten haben unterschiedliche Abhingigkeiten

des Dechannelingquerschnittes 64 von der Energie des Analysestrahls. Aus diesen kann man in
manchen Fillen den Defekttyp bestimmen. Experimentell kann G4 nicht direkt bestimmt

werden. Aus den gemessenen Riickstreuausbeuten y, und ., kann das Produkt 64Ny aus
Gleichung (3.30) bestimmt werden:

z

z

o, N, = .rod -n(z)dz = In 1 - Xeen(Zo) (3.37)
0 X\nr(zn)

Unter der Annahme, daB die Anzahl der vorhandenen Defekte nicht von der Energie des

Analysestrahls abhingt, kann man die Energieabhidngigkeit von oy aus der

Energieabhingigkeit von 64Ny bestimmen [ Gértner 1984a]).

Zwischengitteratome

Der Dechanneling-Querschnitt 6, fiir Zwischengitteratome (Punktdefekte) (Gl. 3.31) kann
durch Substitution der Gleichungen (3.14) und (3.15) in Abhdngigkeit von der Energie ausge-
driickt werden:

(3.38)
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1
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E

Eine andere Ableitung ergibt als Energieabhingigkeit von 6,,[Jousset 1974]:

1
G —~m——
ZG E}é

Girtner findet, daB die Energieabhingigkeit fiir Zwischengitteratome zwischen E-065 und
E095 liegt [Gartner 1984a), je nach dem mittleren Abstand der Defekte zu den Atomketten.
Der Dechannelingquerschnitt 6, fiir Zwischengitteratome wurde experimentell von mehreren
Autoren, hauptsachlich an Silizium untersucht [Matsunami 1977, Howe 1976, Wielunski 1982,
Gartner 1990). Die dabei gemessenen Energieabhingigkeiten befinden sich zwischen E-1/2 und
El

(3.39)

Defekttyp Energieabhiingigkeit Referenz
Punkidefekte E-l [Feldman 1982)
(Zwischengitteratome) E12 [Jousset 1974)
E-065.E-0.95 [Gértner 1984a]
Versetzungen EW2 [Queré 1968, Feldman 1982]
Stapelfehler EO [Mory 1976]
amorphe Schicht El [Feldman 1982)
Blasen E0 [Mory 1976]

Tabelle 3.1 Energieabhéngigkeit des Dechannelingquerschnittes fiir verschiede Defektstrukturen.

Versetzungen

Der Wirkungsquerschnitt von Versetzungen wird von Queré abgeleitet [Queré 1968]:

b-d-a
c)-\;‘cr_'——TFE'}é'

= 3.40)
a- Z,2Z,€ (

Dabei ist b der Burgersvektor, d der interatomare Abstand, ay die Thomas-Fermi-
Abschirmlange und o ein Parameter, der von der Art der Versetzungen abhangt (z. B. a= 12.5
fur Schraubenversetzungen und o=4.5 fiir Linienversetzungen). Fiir Versetzungen in Silizium

stimmen die experimentell bestimmten Querschnitte und ihre Energieabhingigkeit mit den aus
GL. 3.40 berechneten gut iiberein [Mory 1972, Feldman 1982, Gértner 1984b, Wielunski 1982].
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Kristallzwillinge

Der EinfluB von Kristallzwillingen auf den Dechannelingquerschnitt wurde experimentell an
Silizium von Foti und Rechtin untersucht [Foti 1978, Rechtin 1978]. Fiir diese Struktur ist kein
Modell fiir den Querschnitt bekannt. Die Energieabhangigkeit des Dechannelingquerschnittes
hangt von der Ausrichtung der Zwillinge gegeniiber dem Volumen ab: Gut ausgerichtete
Kristallzwillinge zeigen eine Energieabhidngigkeit mit negativem Exponenten, wihrend
Kristallzwillinge, die einen Ausrichtungsfehler von ~ 2° gegeniiber dem Volumen haben, einen
positiven Exponenten der Energie zeigen.

Andere Defekte

Andere Defekte wie Blasen und Stapelfehler zeigen keine Energieabhdngigkeit des Dechan-
nelingquerschnittes [Queré 1968, Mory 1976, Feldman 1982]. Die Energieabhingigkeit des
Dechannelingquerschnittes fiir verschiede Defekte ist in Tabelle 3.1 zusammengefalt.

3.1.3.1 Dechannelinganalyse an Silizium

Silizium wurde als Testmaterial verwendet, um die Moglichkeiten der Dechannelinganalyse fiir
die Unterscheidung von Defekten zu untersuchen. Insbesondere wurden Defekte untersucht,
die durch die Implantation von Helium und Deuterium bei 300 K und hoheren Temperaturen
entstanden waren.

Proben aus Si<111> wurden mit 8 keV Dt implantiert. Abb. 3.8 zeigt eine Reihe von RBS-c
Spektren mit 1 MeV 4He und 9=158° fiir ausgewihlte Implantationsschritte zwischen 2.4-1016
und 5-10!'7 D/ecm?2. Mit zunehmender Fluenz wird eine zunehmende Schadigung fiir
Riickstreuenergien zwischen 450 und 550 keV beobachtet. Gleichzeitig nimmt der
Dechanneling-Hintergrund fiir Riickstreuenergien unter 450 keV zu. Die GroBe der
Schidigung, und des Dechanneling-Hintergrunds nehmen stetig zu, bis bei einer Fluenz von
etwa 1.4-1017 D/ecm? die Randomhohe erreicht wird. Diese Fluenz, bei der die Randomhohe
zum erstenmal erreicht wird, wird im folgenden mit @5°° © bezeichnet. Durch die Implantation
von Fluenzen iiber ®%*°° verbreitert sich der Schadenpeak hauptsichlich zur Oberfldche hin,
wihrend der Dechannelinghintergrund einen  Sittigungswert erreicht.  Fir  alle
Implantationsschritte ist die Hohe des Schadenpeaks um einen Faktor 1.6 bis 2 groBer als der
Dechanneling-Hintergrund. Das Verhiltnis der Schidigungshohe zum Dechanneling-
Hintergrund ist typisch fiir obstruktive Defekte wie Punktdefekte oder interstitielle Cluster.
Obstruktive Defekte sind diejenigen, deren Atome in der Bahn des gefiihrten Strahls liegen.

Abb. 3.9 stellt die Dechannelingsignale 64Ny (siehe Kap. 3.1.3) in Abhéngigkeit von der
primaren Energie der Analyseionen dar. Die durchgezogenen Linien sind Fits, die mit der
Funktuon

' P B
o, N,=AE,

gemacht wurden. Dabei ist E, die Analyseenergie und A und B sind Fitparameter. Die
Fehlerbalken, die bei einigen der Messungen angegeben sind. beriicksichtigen nur statistische
Melfehler.
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Abb. 3.8 : RBS-c Spektren fiir die Implantation von 8 keV D+ in Si <111> bei 300 K. Die Spektren

wurden mit 1 MeV 4He-Ionen und 9=158° gemessen.
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Abb. 3.9 Dechannelingsignale o4-Ng in Abhingigkeit der primaren Energie der Analyseionen
(4He) fiir ausgewihlte Implantationsschritte von 8 keV D* in Si<111> bei 300 K.
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I Ionenart  Implantations- Fluenz ¢ Energisabhingiokeits |
i temperatur Fitparameter B
(K) (Ion/cm?2) (EB)
? 8 keV D* 300 2.41016 0.6+0.7
| 541016 0.15 % 0.35
7-1016 -0.7 +0.09 |
T !
| ECRETT
20 keV 4He 300 | 151016 1 04 ‘
4.5-1016 -o".rs i0.07_m |
| 21017 pexo0s
570 1016 _ -0.04 £0.09 |
T 31016 | -0.14 +0.07 §
: i
| 8-1016 -0.28 +0.06 i

Tab. 3.2 Exponenten fiir die Abhingigkeit der Dechannelingsignale G4-Ng von der Energie, fir die
Implantation von Deuterium und Helium in Si<111> bei 300 K und 570 K.

Die Werte fiir die Exponenten B sind in Tabelle 3.2 zusammengestellt. Fiir kleine Fluenzen
(®<7-1016 D/em?) schwanken die Werte zwischen -0.6 und +0.15. Diese groBe Unsicherheit
des Exponenten B ist auf statistische Fehler zuriickzufiihren, die fiir die Messungen bei diesen
Fluenzen verhiltnismiBig groB sind, . Fiir hohere Fluenzen (®>10!7D/cm?) schwanken die
Werte weniger und liegen um B= -0.4 . Bei hoheren Fluenzen sind die statistischen Fehler
verhédltnismaBig klein und haben daher einen kleineren EinfluB auf die Bestimmung des
Exponenten als bei niedrigen Fluenzen .

Abb. 3.10 =zeigt die RBS-c Spektren mit 1 MeV 4He und ¥=158° fiir Si<111>, das mit
verschiedenen Fluenzen von 20 keV 4He-Ionen bei 300 K implantiert wurde. Die Schidigung
baut sich hier in einer Tiefe auf, die dem Energiebereich zwischen 420 und 550 keV der
rickgestreuten lonen entspricht. Die Entwicklung der Schiddigung und des Dechanneling-
Hintergrundes sowie deren Verhiltnis ist der beobachteten Entwicklung bei der Implantation
von 8 keV D in Si<111> sehr dhnlich.

Abb. 3.11 zeigt entsprechende Messungen bei 570 K. Die Tiefen. beir denen sich die
Schadigung aufbaut, sind die gleichen wie bei 300 K, aber das Verhiltnus der Schadigungshdhe
zum Dechanneling-Hintergrund ist verschieden. Fiir eine Implantation von 1016 He/cm-= ist die
Riickstreuausbeute im Schiddigungsbereich und im Bereich des Dechanneling-Hintergrunds
praktisch gleich groB. Dies ist charakteristisch fiir ausgedehnte Defekte wie Versetzungen. die
eine Verzerrung des Gitters verursachen. Mit zunehmender Fluenz dndert sich das Verhiltnis
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Abb. 3.10. RBS Spektren fiir die Implantation von 20 keV 4He-Ionen in Si<111> bei 300 K. Die
Spektren wurden mit 1 MeV 4He-Ionen und 9=158° gemessen.

der Riickstreuausbeuten im Schidigungsbereich zu der im Bereich des Dechanneling-
Hintergrunds von 1.1 bei 1016 He/cm? bis zu 1.3 bei 8-1016 He/cm2.

Abb. 3.12 zeigt die Energieabhingigkeit von 04Ny fiir verschiedene Implantationsfluenzen.
Die offenen Symbole stellen Ergebnisse bei 300 K und die ausgefiillten solche bei 570 K dar.

Bei 300 K indern sich die Werte fiir og'Ng fiir | MeV Analyseenergie in dem gemessenen
Fluenzbereich von 0.05 bis 1.2. Der durch Fit bestimmte Exponent B=(-1 + 0.4) fiir eine
Fluenz von 1.5-1016 He/cm? enthilt eine groBe Unsicherheit. Fiir die hoheren Fluenzen werden
Exponenten von -0.5 bis -0.6 bestimmt. Sie unterscheiden sich von den Exponenten fiir die
Implantation von groBen Deuteriumfluenzen nur etwa um 20%.

Bei 570 K variieren die Werte fiir 64Ny bei 1 MeV Analyseenergie zwischen 0.3 und 1.2.

Anders als bei der Implantation bei 300 K, sind die Exponenten klein. Fiir kleine Fluenzen (&
<3-1016 He/cm?) betragen sie -0.04 bis -0.15 . Fiir die groBte Fluenz (8-1016 He/cm?) betragt
der Exponent -0.28 .
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Abb. 3.11. RBS-c Spektren fiir die Implantation von 20 keV #He-Ionen in Si<111> bei 570 K. Die
Spektren wurden mit 1 MeV 4He-Ionen und 9=158° gemessen.
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Abb. 3.12 Dechannelingsignale 64Ny in Abhangigkeit der primaren Energie der Analyseionen
(*He) fur ausgewaihlie Implantationsschritte von 20 keV 4He* in Si<111> bei 200 K und
570 K.
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Abb. 3.13 Vergleich der RBS-c Spektren fiir die Implantation von Helium bei 300 K und 570
Kin Si<ll1>.

Die absoluten Dechannelingquerschnitte zndern sich auch mit der Implantationstemperatur.
Abb. 3.13 zeigt RBS-c Spektren fiir Implantationen von vergleichbar groBen Fluenzen namlich
von 1.5-1016 He/cm? bei 300 K und 1016 He/cm? bei 570 K. Der Dechanneling-Hintergrund
bei 570 K ist deutlich hoher als bei 300 K, obwohl die Flichendichten der Strahlenschiden von
4.5-10'6 Atome/cm? bei 570 K und 3.2-10'6 Atome/cm? bei 300 K zhnlich gro8 sind. Mit
Hilfe der gerechneten Flichendichte der Strahlenschiden Ny kann der mittlere
Dechannelingquerschnitt 64 der Strahlenschiden bestimmt werden. Fiir Analyse mit 1 MeV
He-Ionen ist

04 (300 K, 1.5-1016 He/cm2)= 2.8-10-18 cm?
04 (570 K, 1016 He/cm?)= 7.8:10-18 cm?

Der Wert bei 570 K ist etwa dreimal groBer als bei 300 K. Mit zunehmender Fluenz wird
dieser Unterschied kleiner.

Aus den absoluten Werten fiir die Dechanneling-Wirkungsquerschnitte kann man die
prozentuale Zusammensetzung der Defekte ausrechnen. Vorausgesetzt die Wirkungs-
querschnitte der einzelnen Defektarten sind bekannt, gilt

o, N, = [(c? - n? + o - n) dz. (3.41)

Dabei stehen die oberen Indizes pd und ad fiir Punktdefekte bzw. ausgedehnte Defekte.
Auch die Form der Schadensprofile und die Tiefe der Schidigung #ndert sich mit der

Implantationstemperatur. Im oberflichennahen Bereich, bei Energien der Analyseionen
zwischen 510 und 570 keV ist bei 570 K die Ausbeute deutlich kleiner ist als bei 300 K. Die
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Lage des Maximums des Schadenpeaks bei 570 K verschiebt sich zu kleineren Energien als bej
300K.

Zusammenfassung

Fiir kleine Fluenzen (®<®£%-</2) sind die Meffehler so groB, daB die Dechannelinganalyse
keine zuverldssige Aussage iiber die Defektart liefern kann. Zuverldssige Aussagen konnen
nur fir @2P5°°7/2 getroffen werden.

Bei 300 K lassen sich auf Grund der Energieabhdngigkeit von 04-Ny nur kleine Unterschiede
der Defektarten bei Implantation von Helium und Deuterium feststellen. Bei der Untersuchung
der Bildung von Defekten durch die Implantation von Wasserstoff bei 300 K~ mit TEM wird
die Bildung von Versetzungsringen und eine hohe Konzentration von kleinen Clustern
beobachtet| Wood 1983, Chu 1976]. Bei der Implantation von Helium bei 300 K wird aufler der
Bildung von Versetzungsringen und kleinen Clustern die Bildung von Blasen und Hohlraumen
(cavities) beobachtet [Wood 1983, Oshima 1991]. Der gréfite Unterschied zwischen Helium-
und Wasserstoffimplantation bei dieser Temperatur ist die Bildung von Blasen und
Hohlraumen. Dieser Unterschied 146t sich mit der Dechannelinganalyse nicht feststellen. Fur
beide Ionensorten liegt die Energiabhéngigkeit fiir Fluenzen >®f>*™° in der Nahe von E-0-3, die
etwa mit der vorausgesagten Abhéngigkeiten fiir Punktdefekte iibereinstimmit (siehe Tab 3.1).

Deutliche Unterschiede zeigt die Dechannelinganalyse an mit He implantiertem Si bel
verschiedenen Temperaturen. Die Exponenten B der Energie E; sind bei 570K um einen
Faktor 0.3 bis 0.5 kleiner als bei 300K. Dieser Unterschied ermoglicht allerdings keine direkte

Bestimmung der Defekttypen. Bei TEM Untersuchungen von mit He implantiertem Si bei
Temperaturen >300K wurde beobachtet, daB mit der Temperatur die Konzentration der
ausgedehnten Defekte wichst und die der Punktdefekte abnimmt [Kétai 7987]). Durch
Dechannelinganalyse kann man Konzentrationsinderungen von ausgedehnten Defekten und
Punktdefekten beobachten. Dies ist allerdings auch durch die Beobachtung des Verhiltnisses
des Schadenpeaks zum Dechannelinghintergrund méglich.

3.1.4. Kernreaktionsanalyse

Die Rutherfordriickstreuanalyse ist eine sehr empfindliche Methode, um kleinste Konzen-
trationen von schweren Atomen auf leichten Substraten zu bestimmen. Homogene
Verteilungen von leichten Elementen in schweren Substraten konnen dagegen nur schwer
bestimmt werden. In diesen Fillen kénnen ioneninduzierte Kernreaktionen Auskunft tiber die
Tiefenverteilung der leichten Elemente geben. Dabei entstehen hochenergetische geladene
Teilchen oder v-Strahlen, die nachgewiesen werden konnen. Die Wirkungsquerschnitte von
Kernreaktionen sind in der Regel sehr komplex. Es gibt Bereiche monotoner
Energieabhiingigkeit und solche, in denen Resonanzen auftreten. Abb. 3.14 zeigt den
Wirkungsquerschnitt fiir die Reaktion ‘He(D.p)a in Abhiingigkeit von der Deuterium- bzw.
der Helium-3-Energie. Diese Reaktion wurde in dieser Arbeit verwendet. um Flachendichten
und Tiefenprofile von implantiertem Deuterium und Helium zu bestimmen. Dabei entstehen
sowohl Protonen wie Alpha-Teilchen, die gleichzeitig oder einzeln nachgewiesen werden.
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Abb. 3.14 Wigkungsquerschnitt fiir die Kernreaktion D(3He,cx)p in Abhingigkeit von der Energie
des “He.

3.1.5 Thermische Desorptionsanalyse (TDS)

Die thermische Desorptionsanalyse (TDS) erlaubt die Bestimmung der Desorptionsparameter
von adsorbierten Atomen, also die Aktivierungsenergie, der Grad der Desorptionsreaktion und
die Besetzung der einzelnen Phasen. Ihre Grundlagen sind in Arbeiten von Redhead und Farrell
beschrieben [Redhead 1962, Farrell 1966). Bei dieser MeBmethode wird eine Probe, die mit
adsorbierten Molekiilen bedeckt ist, im Vakuum gleichmiBig aufgeheizt. Die Desorptions-
produkte werden in einem Massenspektrometer nachgewiesen. Die Desorptionsrate pro
Flacheneinheit ist gegeben durch [Redhead 1962

do E
N(t) = slerabs vo - cxp(— R';“} (3.42)
Dabei ist n die Ordnung der Desorptionsreaktion
o die Fliachenbedeckung (Molekiile pro cm?)
Vi eine Konstante
E4 die Aktivierungsenergie der Desorption.

Wenn die Temperatur einen linearen Anstieg hat, so daB T=T,+pt gilt, wobei B die Aufheizrate
und T, die Temperatur, bei der die Desorptionsrate ein Maximum hat, sind, bekommt man fiir
n=1 [Redhead 1962]:
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E, _(ﬂ (E, ) .
RT (p) ART {555

Fiir 1013 K'1>v]/B>108 K-! kann E, annihernd gegeben werden durch:

[ Ea \zlr{v:’rp ]_364 {3 44)_
RRJ B '

Die Konstante v, kann durch 10'3 sec'! angendhert werden [Redhead 1962].

Fiir diffusionsbegrenzte Freisetzung bekommen Farell und Carter [Fareli 1966] folgender
Ausdruck fiir die Aktivierungsenergie E der Diffusion in Abhingigkeit der Temperatur Tp . be
der die Desorption einen Maximum hat:

a=(ﬁ’%x[EJ , (3.45)
RT: \p’-B)  T\RT,

wobel p die Tiefe ist, in der sich die Atome befinden.

Bei unseren Desorptionsexperimenten wurde die Temperatur stufenweise erhoht. Um die
Aktivierungsenergie zu berechnen, kann die stufenweise Temperaturerhthung durch einen
linearen Anstieg angendhert werden.

3.2. Experimenteller Aufbau

Alle Messungen dieser Arbeit wurden an der Beschleunigeranlage des Max-Planck-Instituts fiir
Plasmaphysik in Garching durchgefiihrt. Fiir die Implantation der niederenergetischen lonen
stand der PHARAO-Beschleuniger [Behrisch 1967) mit Beschleunigungsspannungen zwischen
10 und 150 kV zur Verfiigung. Fiir die Analyse mit hochenergetischen Ionen (H, D.’He und
“He) stand ein Van-de-Graaff-Generator mit Beschleunigungsspannungen zwischen 400 kV
und 2.6 MV zur Verfiigung.

Abb. 3.15 zeigt die Probenkammer im Schnitt von oben. Sie besteht aus einem Zwei-Achsen-
Goniometer, Teilchendetektoren und der Strahloptik. Die Kammer wird mittels einer
Turbomolekularpumpe auf ca. 10-7-10-8 Torr evakuiert. Zusitzlich kann eine Kiihlfalle mit
fliissigem Stickstoff gefiillt werden, um den Restgasdruck zu erniedrigen. Das Goniometer hat
cine Einstellgenauigkeit von 0.01°. Es ist iiber eine Widerstandsheizung fir eine Dauer von 5
Minuten auf 1100 K heizbar. Mit dieser Anordnung sind sowohl Hochtemperatur-
Implantationsexperimente als auch in-situ Ausheilexperimente durchfithrbar. Die Temperatur
wird mittels eines Thermoelementes gemessen, welches an der Oberfliche des Targets
angebracht wird. Bei Temperaturen oberhalb von 950 K wird die Temperatur
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Abb. 3.15 Experimenteller Aufbau

zusitzlich durch optische Pyrometrie bestimmt. Die Genauigkeit der Temperaturmessung wird
zu 3-5% abgeschitzt.

Der Targethalter mit dem Goniometer ist von einem Kifig zur Unterdriickung von
Sekundirelektronen umgeben, der negativ gegeniiber dem Targethalter mit -240 V
vorgespannt ist. Durch den Kifig werden Sekundirelektronen, die im Target durch
IonenbeschuB entstehen, unterdriickt. Er ist mit Offnungcn versehen, die den einfallenden
Ionenstrahl und die riickgestreuten Ionen durchlassen. Die auf das Target geschossene Ladung
wird mit einem Stromintegrator gemessen, der an den Targethalter angeschlossen ist.

Auferhalb des Kifigs befinden sich Teilchendetektoren unter Streuwinkeln von 158°, 100° und
150°. Sie sind in einer Ebene mit dem einfallenden Strahl senkrecht zur Targetdrehachse
angeordnet. Der Detektor unter 158° dient zur Aufnahme der RBS-c¢ Spektren. Unter 100°
werden Tiefenprofile der implantierten Teilchen gemessen. Der Detektor unter 150° ist mit
einer 10 pm dicken Stahlfolie abgedeckt und dient dem Nachweis von Protonen hoher

Energie, die bei der Kernreaktionsanalyse entstehen. Riickgestreute Ionen werden von der
Folie absorbiert.

In der Ioneneingangbahn befinden sich drei Blenden, die sowohl vom Implantationsstrahl als
auch vom Analysestrahl durchlaufen werden. Die Eingangsblende mit einem Durchmesser von

©=3 mm besteht aus vier Sektoren und dient zur Ausrichtung des Strahles. Dahinter liegen
zwei strahlbegrenzende Blenden mit Durchmessern von ®=3 mm bzw. ®=2 mm. Die letzte

Blende kann durch eine Blende mit ®=1 mm ersetzt werden, die die Analyse im zentralen Teil
des implantierten Bereiches erméglicht.

Um eine homogene Implantation zu erreichen, kann der Strahl mittels magnetischer Ablenkung
vertikal geschwenkt werden. Aufgrund von Halbschatteneffekten hat der implantierte Fleck
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einen homogenen zentralen Bereich etwa 1.8 mm Durchmesser und eine Halbschattenzone bis
zu einem Durchmesser von 2.2 mm. Die Homogenitit der Implantationsstrahldichte im
zentralen Bereich betrigt etwa 10-20%. Um homogene Implantationsstromdichten zu erhalten,
wurden Implantationsstrome von 100-200 nA verwendet. Die implantierte Fluenz wurde durch
die aufgesammelte Ladung und die Implantationsfliche bestimmt.

3.2.1 Verlauf der Messungen

Nach Einbau wurde die Probe bei einem Vakuum von besser als 10-7 Torr ausgerichtet. Fiir
HOPG erfolgte eine grobe Ausrichtung mit Hilfe eines Justierlasers. Fiir die genaue
Ausrichtung wurde der MeV-Strahl verwendet. Bei den kubischen Proben wurde die
Ausrichtung nach der von Chu beschriebenen Methode mit RBS-c gemacht [Chu 1978]. Die
Probe wurde so gestellt, daB der Analysestrahl unter einem Winkel von etwa 4° zur
Oberflachennormale einfillt. Danach wurde die Riickstreuausbeute am Kristall in Abhingigkeit
des Drehwinkels ¢ bestimmt. Aus den auftretenden Minima ergeben sich die
Gitterfihrungsrichtungen. Bei HOPG wurde in der Regel der fiir die Ausrichtung verwendete
Fleck nicht weiter benutzt, da er durch die Ausrichtung bereits geschidigt worden war.

Nach der Ausrichtung wurden die Spektren fiir die unbeschédigte Probe gemessen. Dann
wurde stufenweise an dieser Position bis zur héchsten Fluenz implantiert. Zwischen jeder
Implantationsstufe erfolgten eine oder mehrere Analysen. Sie wurden alle bei
Zimmertemperatur (T<330 K) durchgefiihrt. Fiir Implantationsexperimente bei hoher
Temperatur wurde die Probe abgekiihlt bevor sie gemessen wurde.

Die Randomspektren wurden in der Regel zuletzt gemessen. Falls dies moglich war, wurde
dafiir eine unbeschossene Stelle verwendet. An HOPG wurde das Randomspektrum an einer
Probe, die um etwa 4° gegen die Gitterfiihrungsrichtung gekippt wurde, gemessen. Fiir
kubische Proben wurde das Randomspektrum durch Kippung der Probe um 6° gegen die
Gitterfilhrungsrichtung  und  zusitzliche kontinuierliche Drehung wihrend der Analyse
gewonnen.

3.2.2 MeBfehler

Systematische Fehler

Die wesentliche Unsicherheit bei der Bestimmung der implantierten Fluenzen ergibt sich aus
folgenden Griinden: a) die Abweichung von der Homogenitidt des implantierten Strahls, b) die
Form und GroBe des Implantationsflecks und c) Fehler bei der Bestimmung des integrierten
Stromes. Die erste Ursache wird durch vertikales Schwenken des Strahles verringert. Die zweij
andere Ursachen koénnen innerhalb des gegebenen Aufbaues wenig beeinfluBt werden.
Insbesondere die Strommessung wird durch die Ausbeute der sekundiren Elektronen aus der
Probe beeinfluBl. Die Form und GroBe des implantierten Flecks wurde optisch mit einer

maximalen Genauigkeit von + 20% bestimmt.

Fur die  Implantation bei hohen Temperaturen konnen thermische Effekte zu
Thermospannungen fiihren, die eine Verfilschung der Strommessung ergeben konnen. Bei
hohen Temperaturen wird auch die Leitfdhigkeit der Isolatoren verindert. Dadurch konnen
Reststrome die Messung beeinflussen. Der gesamte Fehler aus diesen Quellen kann nur aus
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Abb. 3.16 Abhingigkeit der Minimalausbeute fiir 1 und 2 MeV Analyse in HOPG von
der Analysefluenz bei 300 K.

dem Vergleich der Implantationszeiten bei hohen Tempcratur::n und bei Zimmertemperatur
abgeschitzt werden. Der Unterschied ist kleiner als 10%.

Der Analysestrahl kann auch die zu analysierenden Materialien verindern.. Abb. 3.16 zeigt die
RBS-c Ausbeute % von 1 MeV und 2 MeV 4He-Ionen in Abhingigkeit von der Analysefluenz
in HOPG bei 300 K. Ein groBerer EinfluB auf die Minimalausbeute ist beim 1 MeV Strahl zu
beobachten, wahrend er fiir 2 MeV geringer ist. Jedenfalls ist der Fehler fiir Fluenzen unter
1016 He/cm? kleiner als einige Prozente. Deshalb wurden fiir die Analyse moglichst kleine
Fluenzen verwendet (in der Regel 1.5-10!5 He/cm?2).

Bei Analysetemperaturen iiber 600 K ist der EinfluB des Heliumstrahls auf HOPG sehr stark,
so daBl die Analyse unmoglich wird [Siegele 1991]. Deshalb wurden alle Messungen oberhalb
von 600 K mit Wasserstoffionen durchgefiihrt, die keinen Einfluf auf HOPG zeigten. Ein
EinfluB des Analysestrahls (He oder H) bei Si oder SiC konnte bis zu Fluenzen von 1.5-1016
He/cm? nicht festgestellt werden.

Der EinfluB des Analysestrahls auf die Bestimmung der implantierten Teilchen mit der
Kernreaktionsanalyse wurde durch Wiederholung der Analysen untersucht. Dabei konnte kein
EinfluB innerhalb der statistischen Fehler fiir die verwendeten Materialien festgestellt werden.

Die Energieauflésung der Detektoren von etwa 20 keV fiir 1 MeV 4He-lonen stellt eine
Grenze fiir die Tiefenauflosung bei Analysen unter Streuwinkeln von 158° und 100° dar. Bei
158° betrigt sie etwa 50 nm fiir die RBS-c Analyse mit He-Ionen. Die Tiefenauflosung fiir die
Analyse mit Wasserstoffionen unter diesem Winkel ist deutlich schlechter. Darum wurden
einige der Messungen mit Wasserstoff unter 100° durchgefiihrt.
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Ein weiterer systematischer Fehler ergibt sich aus den unterschiedlichen Energieverlusten auf
gefiihrten und nichtgefiihrten Bahnen, die in Kapitel 3.1.2.1 geschildert wurden. Der hieraus
resultierende Fehler beeinfluBt die Bestimmung der Tiefenverteilung der Schiden.

Statistische Fehler

Die statistischen Fehler beeinflussen die Besimmung sowohl der Strahlenschdden als auch der
aufgesammelten Teilchenmengen. Um die statistischen Fehler bei der Kernreaktionsanalyse
klein zu halten, wurden grofiere Fluenzen als fiir die RBS-c Analyse verwendet. Fiir die RBS-c
Messung wurde ein Kompromid zwischen Raumwinkel des Deichiors und Sucuwinhed
gemacht. So wurde ein Raumwinkel von 7 msr bei 158° erreicht.

Eine wichtige Fehlerquelle stellt die rechnerische Modellierung des Dechanneling-
Hintergrundes dar, weil in diesem Verfahren die Grenzen R, und Ry der geschadigten Tiefe
manuell bestimmt werden. Diese Bestimmung wird durch die statistischen Fehler verfdlscht.
Dadurch wird sowohl die Tiefenverteilung der Strahlenschiaden als auch die integrale
Schadenanzahl beeinfluft.

3.2.3 Probenpriparation

Von den HOPG-Proben wurden mit einem Selbstklebeband die oberen Lagen abgetragen bis
eine stufenlose und glatte Oberflache zuriickgelassen wurde.

Die Silizium- und Siliziumkarbid-Proben wurden in der Regel ohne weitere Behandlung einge-
baut. Nur in einzelnen Fillen wurde die Oberfliche durch Eintauchen in FluBsaure (10% HF)
fiir etwa eine Minute behandelt.

Die Diamant-Proben bedurften einer besonderen Behandlung, um sie von den Silikondlen, die
bei der Politur verwendet werden, zu befreien. Zuerst wurden die Proben in einer zwanzigpro-
zentigen Deconlosung im Ultraschallbad fiir etwa 30 Minuten gereinigt. Danach wurden sie
nacheinander mit Wasser und Ethylen im Ultraschallbad gesdubert.




4.1 GRAPHIT

4. Ergebnisse

4.1. Graphit

Die Untersuchungen an HOPG bilden zwei Gruppen:

a) Die Untersuchung der Strahlenschddenerzeugung durch HeliumbeschuB und des Ausheilens
der Strahlenschiden. Dazu wurden 3He und 4He Ionen bei Substrattemperaturen von 300 und
7-0 K implantiert. Es wurden nur Messungen mit Helium durchgefiihrt, da umfangreiche
Messungen mit Deuterium bereits von R. Siegele [Siegele 1991, Siegele 1993] vorlagen. Die
Implantationsenergie von 20 keV fiir 4He wurde gewihlt ,damit die mittlere Reichweite mit der
von 8 keV Deuterium aus den Messungen von Siegele iibereinstimmt. Die Implantationen von
3He wurden durchgefiihrt, um einen Zusammenhang der Schiddigung mit den Einfangs- und
Desorptionsmechanismen feststellen zu konnen.

b) Die Untersuchung des Einfangs und der Desorption von Helium. Sie wurde ausschlieBlich
mit 3He-Ionen durchgefiihrt, um die implantierten Ionen mit der Kernreaktionsanalyse
“nachweisen zu kdnnen.

4.1.1. Strahlenschidenerzeugung

4.1.1.1 Heliumimplantation bei 300 K

Zur Bestimmung der Strahlenschidenerzeugung von 20 keV 3He-Ionen in HOPG bei
Zimmertemperatur wurde eine Probe stufenweise mit Fluenzen bis zu 6-1016 He/cm? parallel
zur c-Achse implantiert. Die Strahlenschadenmessung erfolgte, wie im Kapitel 3 beschrieben,
nach jedem Implantationsschritt durch RBS-c Analyse mit 3He bzw. 4He Ionen. Abb. 4.1a)
zeigt RBS-c Spektren fiir einige ausgewihlte Implantationsschritte zwischen 3-10!4 und
1.5-1015 He/cm? ,die mit 1 MeV 3He unter einem Winkel von 0=158° gemessen wurden. Die
Entwicklung der Schadigung mit der Fluenz kann mit Hilfe der Parameter ®f*~°, &S~ und
AP beschrieben werden (siehe Kap. 3). Schon bei einer Fluenz von 3-10!4 He/cm? ist ein
Schadenpeak bei Riickstreuenergien zwischen 280 und 350 keV zu erkennen (Abb. 4.1.a)). Mit
zunehmender Fluenz nimmt die Héhe des Peaks zu, bis die Randomh&he bei ®*5=22-1015
He/cm? erreicht wird. Durch weitere Implantation verbreitert sich der Strahlenschidenpeak im
wesentlichen zur Oberfldche hin, wihrend sich die innere Flanke nur leicht zu groBeren Tiefen
verschiebt.
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Abb. 4.1 a) RBS-c Spektren fiir die Implantation von 20 keV 3He-Ionen in HOPG bei 300 K
parallel zur c-Achse. Die Analyse wurde mit | MeV 3He-Ionen und $=158° durchgefiihrt.
b) Tiefenverteilung der Schadigung aus den RBS-c Spektren von &)
Der Waagerechte Strich stellt die Tiefenaufldsung dar.
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Ionenart. | Temperatur (K) D ﬁBS_C iy §BS“"
20 keV 4He 300 (130.3)-1013 (120.3):1016
720 = (1.540.5)-1016

20 keV SHe 300 (240.5)-1015 240.5-1016
| 720 - (1.3+0.3)1016

Tab. 4.1  Werte fiir die Fluenzen ®X55- und ®*55~ fiir die Implantation von Helium in HOPG bei
300 K und 720 K.

Bei einer Fluenz von @f™™°=1.5-2:1016 He/cm? wird die Randomhohe in der gesamte
Implantationstiefe erreicht. Wihrenddessen hat der Dechanneling-Hintergrund ~ stetig
zugenommen. Aus den RBS-c Spektren (Abb. 4.1.a)) wurden die Tiefenverteilungen der
Schidigung berechnet (siehe Kap. 3.1.2), die in Abb. 4.1.b) gezeigt werden. Es ist zu

erkennen, daB fir Fluenzen < ®{>*~° die Schidigung bei einer Tiefe von etwa 110 nm ein
Maximum hat.

Auf Grund der unterschiedlichen Qualitit der HOPG-Proben sowie der Unterschiede der
praparierten Oberflichen (siehe Kapitel 3.2) sind die Fluenzen @5°°~ und ®***=° von Probe zu
Probe unterschiedlich. Um einen zuverldssigen Vergleich mit TEM-Ergebnissen, mit RBS-c
Ergebnissen fiir die Implantation von Deuterium [Siegele 1997] und mit Modellrechnungen
machen zu konnen, wurden Strahlenschidenmessungen an mehreren Proben durchgefiihrt. Auf
diese Weise konnten die Mittelwerte ®,**°=(2 £ 0.5)-1015 bzw. & =2 + 0.5)-1016
He/cm? bestimmt werden. Diese Werte sind in Tabelle 4.1 zusammengefalit.

Zur Bestimmung der Strahlenschddenerzeugung durch die Implantation von 20 keV 4He-lonen
wurden mehrere Proben stufenweise implantiert und mit RBS-c analysiert. Der Schadenpeak
entwickelt sich dhnlich wie bei 3He, die Fluenzen @5 und ®F"*¢ sind jedoch niedriger und

die Zahl der erzeugten Defekte pro einfallendes Ion A~ ist groBer.

Abb. 4.2 zeigt das Anwachsen der integralen Schiddigung als Funktion der Fluenz fiir die
Implantation von 3He-, 4He- und D-Ionen bei 300 K. Die Daten fiir Deuterium sind aus
[Siegele 1991] entnommen. Die Anfangssteigung, aus der die Anzahl AM*™ der Defekte pro
einfallendes Ion bestimmt wird, nimmt mit der einfallenden Ionenart in der Reihenfolge 4He,
3He, D ab (Tab. 4.2).
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Abb. 4.2 Integrale Schiden in Abhangigkeit von der Fluenz fiir die Implantation von 4He, 3He und
D in HOPG bei 300 K. Daten fiir Deuterium aus [ Siegele 1991].

Ionenart AL‘BS‘C
300 K 720K
4He (20 keV) 1160+ 150 (410 % 20)*
3He (20 keV) 490 (240+20)*
D (8 keV) 256 1447 (773 K)

Tab. 4.2 Anzahl der gebildeten Defekte pro lon A?BS{ fur die Implantation von Helium und
Deuterium in HOPG bei 300 K und 720 K bzw. 773 K. Deuterium Daten aus [ Siegele
1991]. * vermutlich gebildet durch Blistering.
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Abb. 4.3  Tiefenverteilung der Schadigung fiir die Implantation von 20 keV 3He-Ionen in HOPG bei
720 K parallel zur c-Achse. Die Analyse erfolgte mit 500 keV D-Ionen und 9=100°.

4.1.1.2 Heliumimplantation bei 720 K

Die Temperatur von 720 K wurde aus zwei Grunde gewihlt: Einerseits ist sie hoch genug, daf
schon Ausheilen von Strahlenschiiden wihrend des Beschusses zustande kommt [ Siegele 1991],
andererseits  ist sie niedrig genug, um mit dem vorhandenen Goniometer
Langzeitimplantationen durchfiihren zu kénnen.

Abb. 4.3 zeigt die Entwicklung der Schédigung bei der Implantation von 20 keV 3He in HOPG
bei 720 K. Die Analyse wurde mit 500 keV D* unter einem Winkel von ¥= 158°
durchgefiihrt, da Heliumanalysen bei Hochtemperaturimplantationen nicht verwendet werden
konnen (siche Kap. 3.2). Dies hat allerdings den Nachteil, daB die Tiefenauflosung schlechter
ist als fiir die Heliumanalyse. Anders als bei 300 K erhéht sich hier die Schidigung vom Beginn
der Implantation an gleichformig iiber die gesamte implantierte Tiefe. Die Schidigung nimmt
mit der Fluenz gleichformig zu bis bei 8-10!5 He/ecm?2 eine relative Schidigung von 90%
erreicht wird. Fiir den néchsten Implantationsschritt wurde eine Abnahme der Schidigung
beobachtet (Abb. 4.4), die auf ein erstes Abblittern des BeschuBflecks (Abb. 4.5)
zurlickzufiihren ist. Die abgeblitterte Schicht hat eine Dicke von etwa 200 nm, die mit der
Reichweite der Tonen im Material iibereinstimmt. Die Randomhahe wird deswegen erst bei
einer Fluenz von 2-4-1016 He/cm? nach mehrfachem Abblittern erreicht. O wird in diesem

Fall durch Extrapolation der Ausbeuten bei Implantationsfluenzen < 8-1015 He/em?2 bestimmi
Auf diese Weise erhilt man ®F** = 1-1.5-1016 He/cm2.
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Abb. 4.4  Abnahme der Schidigung nach Abblittern der implantierten Oberfliche. Messungen mit
500 keV D-lonen unter einem Winkel von 9=158°.

Abb. 4.5 Abblattern der HOPG Oberfliche durch Implantation von Helium bei 720 K.
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Abb. 4.6  Entwicklung der integralen Strahlenschiaden in Abhingigkeit von der Fluenz fiir die
Implantation von Helium in HOPG bei 300 K und 720 K und von Deuterium bei 773 K.
Daten fiir Deuterium aus [ Siegele 1991].

Da die Randomhohe nicht wie bei 300 K zuerst bei der Tiefe des Maximums der Schadigung,
sondern gleichzeitig iiber die gesamte geschidigte Tiefe erreicht wird, kann eine Fluenz @}

nicht bestimmt werden. Fiir die Implantation von 4He bei 720 K wurde ®**"° auf die gleiche
Weise bestimmt wie fiir 3He ( Tabelle 4.1).

Die Anfangssteigung der integralen Schidigung hidngt von der Targettemperatur ab. Dies ist
durch Vergleich der Implantationen bei 300 K und 720 K in Abb. 4.6 gezeigt. Der Wert fiir
AN ist bei 720 K nur halb so groB wie bei 300 K. Die kleinere Strahlenschiden-
produktionsrate ist auf das Ausheilen wihrend des Beschusses zuriickzufiihren. Im Vergleich
dazu wachsen die Strahlenschiden durch die Implantation von Wasserstoff bei 773 K (Abb.
4.6) noch wesentlich langsamer.

4.1.2 Thermische Behandlung der implantierten Proben

Ein wesentliches Unterscheidungsmerkmal von Strahlenschidden 1st ihr thermisches
Ausheilverhalten. Generell heilen groBe und komplizierte Defektkomplexe weniger gut aus als
kleine Einzeldefekte. Daher ist zu erwarten, daBl Strahlenschiden, die bei niedrigen
Temperaturen erzeugt werden, besser ausheilen als diejenige, die bei hohen Temperaturen

th
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Abb. 4.7 Thermische Entwicklung des Schadigungsprofils einer HOPG Probe implantiert mit
1.510'5 He/cm? bei 300 K und aufgeheizt auf 700 und 1000 K. Die Analysen wurden
mit 600 keV H-Ionen unter einem Winkel von 9=100° durchgefiihrt.

erzeugt werden. Abb. 4.7 zeigt die Entwicklung der Strahlenschidden, die durch die
Implantation von 1.5:10'° He/cm? (<®%®5°°) bei 300 K erzeugt wurden, bei anschlieBendem
Heizen. Unterhalb von 600 K wird keine Anderung des Schadenprofils beobachtet. Bei 700 K
verbreitert sich der Peak zur Oberflidche hin. Fiir weiter steigende Temperatur nimmt die Breite
des Peaks immer mehr zu. Im Gegensatz zum Ausheilverhalten von Metallen und Halbleitern
nimmt das Strahlenschidenintegral von mit Helium implantiertem HOPG mit der Temperatur
zu. An der Oberfliche treten dabei Blister auf (Abb. 4.8). Vor dem Aufheizen ist die
implantierte Oberfliche (Abb. 4.8 a) sehr glatt. Nach Aufheizen auf 950 K (Abb. 4.8 b) ist sie
teilweise mit Blistern unterschiedlicher GroBe bedeckt. Auch Zwillingsnetzwerklinien [Bacon
1980] treten beim Aufheizen auf.

Bei der Implantation von Wasserstoff wurde bei einer groBeren Schadigungsstufe thermisches
Ausheilen von Strahlenschiden beobachtet [Siegele 7991]. Um das Verhalten von Helium mit
dem von Deuterium in HOPG zu vergleichen, wurde das thermische Ausheilen von
deuteriumimplantierten Proben im Temperaturbereich von 300 bis 1000 K untersucht. Abb. 4.9
zeigt die Entwicklung der Schadigung, die durch die Implantation von 2.7- 1015 D/cm? erzeugt
wurde. in Abhingigkeit von der Aufheiztemperatur. Schon ab 680 K wird eine deutliche
alleemeine Abnahme der Schidigung beobachtet. Dieses Verhalten setzt sich bis zur hochsten
verwendeten Temperatur von 1060 K fort. Abb. 4.10 zeigt die Anderung der relativen
Schadenintegrale mit der Temperatur fir die Implantation von Deuterium und Helium mut
verschiedenen Fluenzen. Fur alle Deuteriumfluenzen (<®;™°™*) wird Ausheilen beobachtet.
withrend das Schadenintegral fir Helium, obwohl es sich um eine relauv kleine Schidigung
handelt (<®5™ ). deutlich zunimmt.
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b)

Abb.4.8  Anderung der Oberfliche von HOPG implantiert mit 2-10!5 He/cm? bei 300 K

a) vor dem Aufheizen
b) nach Aufheizen auf 950 K. Das Auftreten von Blister unterschiedlicher GréBen wird

beobachtet.
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Abb. 4.9  Entwicklung der Schidigung durch die Implantation von 2.7-1015 D/ecm? mit 8 keV in
HOPG in Abhidngigkeit der Temperatur.
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Abb. 4.10 Entwicklung der relativen Schadenintegrale fir die Schadigung durch die Implantation von
Helium und Deuterium in HOPG in Abhidngigkeit von der Temperatur,
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Abb. 4.11 Energieabhingigkeit von 64.Ny fir Heliumschiden in HOPG.

4.1.3. Defektstruktur

Das unterschiedliche Ausheilverhalten von Strahlenschiden, die durch Helium bzw. Deuterium
erzeugt werden, kann verschiedene Ursachen haben. Die Struktur der Defekte kann
verschieden sein. Da ausgedehnte Defekte schwerer als kleine ausheilen, konnten bei der
Heliumimplantation groBere Defekte entstehen als bei Wasserstoffimplantation. Um dies zu
kldren, ist die Charakterisierung der Strahlenschiden erforderlich. Dazu wurde die
Dechannelinganalyse (Kap 3.1.3) an einer mit 2-10!° He/em? (~®}"°°) bei 20 keV
implantierten Probe verwendet. Abb. 4.11 zeigt die Energieabhingigkeit des Produktes 64Ny
(siehe Kap. 3.1.3) im Energiebereich 1-2 MeV fiir die Analyse mit 4He-lonen. Die gezeigten
Fehlerbalken beinhalten den EinfluB des Analysestrahls auf die Messung (siehe Kap. 3.2). Ein
Fit der Analyseenergieabhiingigkeit a-EY an die experimentellen Daten ergibt y= -(1.4 + 0.2).
Negative Exponentenwerte sind charakteristisch fiir Punktdefekte oder amorphe Schichten.
Der absolute Wert des gefitteten Exponenten ist allerdings gréBer als die theoretisch
berechneten Werte von -0.5 bis -1 fiir Punktdefekte. Dies 1dBt auf eine Zusammensetzung von
vorwiegend kleineren Defekten schlieBen.

Die relativ groflen Fehler, die mit der Messung verbunden sind, machen es in diesem Fall
unmdglich, zwischen Defekten zu unterscheiden, die bei 300 K und 720 K erzeugt wurden.
Dali die Zusammensetzung der bei 300 K und 720 K erzeugten Defekte verschieden ist, 146t
sich in Abb. 4.12 erkennen. Sie zeigt die RBS-c Spektren der gleichen Probe nach Implantation
mit der Fluenz 101 He/cm? bei beiden Temperaturen. Obwohl die direkte Riickstreuung an
den Defekten bei 720 K niedriger ist als bei 300 K. ist der Dechanneling-Hintergrund grofBer.
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Abb. 4.12 RBS-c Spekuren fiir die Implantation von 10'® He/em? in HOPG bei 300 K und 720 K. Bei
eleichem Schidigungspeak unterscheidet sich der Dechanneling-Hintergrund.

Daraus folgt. daB die Konzentration ausgedehnter Defekte fiir die Implantation bei 720 K
arolBer ist als fir die Implantation bei 300 K.

4.1.4. Heliumeinfang

Das Verhalten der Helium-Strahlenschiiden bei thermischem Ausheilen ldft sich mit der
Defektstruktur nicht erkldren, weil dabei nur kleine Konzentrationen von ausgedehnten
Defekten gefunden werden. Eine weitere Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten von He-
und D-Tmplantation konnte der Zustand des implantierten Gases sein. Um die unerwartet hohe
Bildungsrate von Strahlenschiden bei der Implantation von Helium bei hoher Temperatur
aufzukliren, ist die Untersuchung des Heliumeinfangs bei hohen Temperaturen erforderlich.
Dafiir wurde gleichzeitig der Heliumeinfang und die Bildung von Strahlenschidden in HOPG bei
300 K und 720 K untersucht. Abb. 4.13 zeigt die Aufsammelkurven fir 20 keV 3He, das
parallel zur c-Achse von HOPG bei 300 K und 720 K implantiert wurde. Die eingefangene
Heliummenge wurde mit der Kernreaktion 3He(D, p)“‘He bestimmit.

Bei beiden Temperaturen sammelt HOPG zuniichst die gesamte implantierte Heliummenge aut.
Reemission beginnt beim ersten Abblittern, das bei der gleichzeitigen Strahlenschiddenmessung
cine Abnahme der Schidigung verursacht. Bei der Implantation parallel zu den Graphitebenen
wird von Anfang an Emission beobachtet|Méller 1982]. Das Abblittern, ber welchem n der
Regel ein groBer Teil der implantierten Oberfliche wegplatzt und entsprechend neue
Oberfliiche freigelegt wird (siche Abb. 4.4), bewirkt einen Knick in der Aufsammelkurve. Bes
300 K tritt nach dem Abblittern Desorption durch den Analysestrahl ein. Eine dhnliche
Desorption wurde fir 720 K nicht festgestellt. Nach dem Abblittern bei 300 K und 720 K
sammelt sich Helium weiter auf. aber mit einer geringeren Aufsammelwahrschemlichkeit.
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Abb. 4.13 Aufsammeln von 20 keV 3He in HOPG und EK98 bei 300 K und 720 K in Abhiingigkeit
der Fluenz. Die Analyse wurde mit der Kernreaktion 3He(D,ot)p durchgefiihrt.

Ein anfinglich reduziertes Aufsammeln wie bei kantenorientiertem HPG oder PG wird nicht
beobachtet [Mdller 1982].

Bei 300 K wurde das erste Abblittern in mehreren Proben bei 5-7-1016 He/cm? beobachtet.
Die Oberflichenbeschaffenheit hat einen EinfluB auf die Abblitterfluenz: Je glatter die
Ausgangsoberfliche ist, desto friiher tritt das erste Abblittern auf. Bei 720 K wurde das erste
Abblittern bei etwa 1016 He/cm? beobachtet. Bei dieser Temperatur wurde mehrfaches
Abblittern mit Intervallen von 1-1.5-1016 He/cm? beobachtet. Die optische Beobachtung des
BeschuBflecks zeigt Exfoliation von mehreren Lagen. Bis zur hochsten verwendeten Fluenz
sammelt HOPG bei 300 K deutlich mehr Helium auf als bei 720 K. Das Aufsammel-verhalten
von Helium hingt offenbar von der Orientierung der Proben ab. Durch die Implantation
senkrecht zu den Ebenen wird die Reemission bei kleinen Fluenzen vollstindig unterdriickt.
Zum Vergleich sind in Abb. 4.13 Messungen an feinkornigem EK98 gezeigt.

Aufsammeln in EK98

Um einen Vergleich des Aufsammelvermogens zwischen quasi-einkristallinem Graphit und
feinkdrnigem, isotropem Graphit zu machen, wurde 5-10'5 He/cm? und 1016 He/em? bei 300
K und 5-10'5 He/cm? bei 700 K in EK98 implantiert. Die aufgesammelten Heliummengen sind
ebenfalls in Abb. 4.13 dargestelit. Bei 300 K wird eine Aufsammelwahrscheinlichkeit von 0.8
bzw. 0.6 beobachtet. Dies deutet auf anfangliche Reemission aus kantenorietierten Kornern
hin. Bei 720 K betriigt die Aufsammelwahrscheinlichkeit lediglich 0.14. Dies deutet darauf hin,
daf das Aufsammeln nur an den wenigen flichenorientierten Kornern stattfindet.
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Abb. 4.14 Thermische Desorption von Helium implantiert bei 300 K aus HOPG.

4.1.5. Thermische Desorption

Die thermische Desorption aus HOPG wurde mit der Kernreaktion 3He(D,0.)p untersucht. Die
implantierten Fluenzen wurden so ausgesucht, dal sie moglichst reprisentativ fir eine
bestimmte Schidigungsstufe sind, z. B. ®%** “oder ®f**°. Der EinfluB des aufgesammelten
Heliums auf die Defekte in Hinblick auf das thermische Verhalten sollte auf diese Weise geklirt
werden. Die Implantation wurde bei 300 K und 720 K durchgefiihrt, und dementsprechend
werden die Ergebnisse hier getrennt gezeigt.

4.1.5.1 Implantation bei 300 K

Abb. 4.14 zeigt die zuriickgehaltene Heliummenge in Abhingigkeit von der Temperatur fir die
Fluenzen 1.510"7»®RS¢) 2:10'0 (~df*~) und 2'10'% He/em® (~®}**™). Diese Fluenzen
sind reprisentativ fiir bestimmte Schidigungsstufen. Die zuriickgehaltene Heliummenge wurde
nach jedem Ausheilzyklus (5 Minuten bei der jeweiligen Desorptionstemperatur) bei
Zimmertemperatur (<340 K) bestimmt.

Aus der Abb. 4.14 ist zu entnchmen, daB fiir Fluenzen von 1.510'7 und 210'® He/cm® die
Desorption bereits bei 500 K anfiingt. Bei 700 K bleibt fiir diese Fluenzen nur ein Bruchteil von
etwa 1% der urspriinglich implantierten Fluenz im Material zuriick. Dieses Verhalten fir hohe
Heliumfluenzen ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen an verschiedenen
Graphitemodifikationen von Atsumi [Atsumi 1985, Atsumi 1986] und an HPG von Moller et al.
[Méller 1982). Anders ist das Verhalten fiir die kleinen Fluenzen von 2 10'® He/cm?” und 1010
He/cm?2. Letztere ist in Abb. 4.14 nicht gezeigt. Bis zu 920 K ist kaum Desorption zu
beobachten. Erst bei 950 K setzt eine sehr geringe Desorption ein. Dieses Verhalten
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unterscheidet sich deutlich von dem in kantenorientiertem HPG [Méller 1982]. Aus der
Temperatur, bei der die Desorptionsrate ihren maximalen Wert erreicht, wird die
Aktivierungsenergie fiir die Desorption bestimmt. Fiir die Implantationsfluenz von 2-1015
He/cm? ist die Aktivierungsenergie in HOPG E,> 2.7 eV. Fiir Fluenzen von 1.5-1017 und
2-1016 He/cm?, die groBer sind als ®X°°, ist E,=1.1 eV. Dieser Wert stimmt gut mit dem
von Moller et al. fiir die Desorption aus kantenorientierten HPG bestimmten iiberein [Moller
1982].

Der Zusammenhang zwischen Desorption und Oberflichenverinderung wurde durch
Rasterelektronenmikroskopie (REM) der implantierten Oberflichen vor und nach der
Desorpuon bei 920 K uniersuchi. Abbildungen der Proben, die mii der keinsien Fluenz voi
2:10" He/cm? implantiert wurden, sind in Abb. 4.8 a) und b) gezeigt. Vor dem Aufheizen ist
die Oberfldche sehr glatt. Nach dem Aufheizen ist die Oberfliche wie oben beschrieben mit
einigen Blistern bedeckt und von Zwillingsnetzwerklinien [Bacon 1980] iiberzogen.. Es konnten
keine gedffneten Blister gefunden werden. Aus den Desorptionsmessungen geht hervor, daB
praktisch kein implantiertes Helium emittiert wurde.

Anders sehen die SEM-Abbildungen fiir Proben aus, die mit 2:10'® He/cm? implantiert wurden
(Abb. 4.15 a) und b)): Die Oberfliche vor dem Aufheizen sieht auch glatt aus, aber einige
wenige Zwillingsnetzwerklinien sind zu beobachten. Nach dem Aufheizen ist die Oberfliche
mit sehr vielen Blistern bedeckt, die deutlich groBer als an der Probe mit der niedrigsten Fluenz
sind. Viele davon sind aufgeplatzt. AuBerdem ist die Oberflichenschicht, die etwa der
Blisterdeckeldicke entspricht, durch laterale Kontraktion gerissen. Dabei hat sich ein Netzwerk
von Grédben gebildet. Diese konnten durch Spannungen verursacht sein, die durch das
Schwellen des Materials hervorgerufen werden. Die Deckeldicke der Blister, die etwa 200 nm
betrdgt, wurde an den Rdndern der C)ffnungen der Blister mit REM bestimmt. Sie stimmt mit
der durch TRIM.SP berechneten Reichweite der Ionen gut iiberein.

Ein Vergleich der REM-Bilder von Proben, die mit 2:10"und 2:10'® He/cm? implantiert
waren, laBt folgende Schliisse auf den Ablauf der Desorption zu: Bei der Implantation von
kleinen Fluenzen sammelt sich das Gas im Material, ohne zu desorbieren. Beim Aufheizen
bilden sich Blister. Da Helium nur entlang der Graphitebenen diffundiert [Jung 1992], wandert
es parallel zur Oberfliche in die Blister, in denen es sich sammelt. Das in den Blistern
gesammelte Helium desorbiert nur, wenn es durch den Deckel des Blisters diffundieren kann.
Dies ist offensichtlich erst bei hohen Temperaturen moglich.

Bei der Implantation von groflen Fluenzen idndert sich der oben beschriebene
Desorptionsverlauf durch die Bildung einer groBeren Zahl von Defekten und
Zwillingsnetzwerklinien und durch das stirkere ioneninduzierte Schwellen. Durch das
Autheizen entstehen Blister und ein Netzwerk von Rissen. Es sieht so aus, als ob die Risse im
wesentlichen entlang einem vorher vorhandenen Netz auftreten.
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b)

Abb. 4.15 Die Oberfliche von HOPG implantiert mit 2: 1016 He/em?2 (20 keV *He) bei 300 K
a) vorund b) nach dem Aufheizen auf 950 K.
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Abb. 4.16 Thermische Desorption von Helium implantiert bei 720 K aus HOPG.

Die Blister sind bei diesen Fluenzen groBer und viele reichen seitlich bis zu den Rissen. Die
Bildung der Blister und des Rissnetzwerkes erfolgt wahrscheinlich zwischen 400 K und 500 K.

Helium, welches an die Risse gelangt, kann sofort desorbieren. Daher ergibt sich fiir diesen Fall
eine niedrigere Desorptionstemperatur.

4.1.5.2 Implantation bei 720 K

Abb. 4.16 zeigt die zuriickgehaltene Heliummenge in Abhingigkeit von der Temperatur fiir die
Implantation von 10'® He/cm? (-(DEBS") bei 720 K. Vermutlich durch Abblittern zumindest
eines Teils des implantierten Flecks ist die zuriickgehaltene Heliummenge kleiner als die
implantierte Menge. Die Desorption setzt bei der Implantationtemperatur ein, und bei 870 K
bleibt etwa 30 % der implantierten Fluenz zuriick. Aus dem Spektrum wird eine Aktivierungs-
energie fir die Desorption von E, = 2.2 eV bestimmt. Eine optische Untersuchung der
Oberfliche nach der Desorption (hier nicht gezeigt) zeigte die Bildung von sehr kleinen

Blistern ohne Offnungen. Dies 146t vermuten, daB die Desorption hauptsichlich durch
Diffusion durch die implantierte Schicht erfolgt.

4.1.5.3 Implantation in EK98

Um einen Vergleich zwischen der Desorption von einkristallinem und feinkornigem Graphit zu
Machen, wurden die fiir die Bestimmung des Aufsammelns in EK98 verwendeten Proben

aufgeheizt. Abb. 4.17 zeigt die zuriickgehaltene Heliummenge in Abhidngigkeit von der
Temperalur.

65




4.1 GRAPHIT
1016
& 510" He/em' bei 700K
A 510" Hefent bei 300K
0 10" ® He/en? bei bei 300 K
IOES_:
3 i
= ..
=
<
:’ 10" 4
2
T ¥
lU!j T T T T L — T T

T % T
300 400 500 600 700 800 500
Temperatur (K)

Abb. 4.17 Thermische Desorption von Helium implantiert bei 300 K und 720 K aus EK98.

Bei 300 K haben beide Fluenzen denselben Desorptionsverlauf: Zwischen 400 K und 500 K
setzt die Desorption ein und bei 750 K bleibt nur ein kleiner Bruchteil von < 0.1 % Helium
zuriick. Dieses auch fiir die kleinste Fluenz von 5-1015 He/cm? gefundene
Desorptionsverhalten ist verstandlich, wenn bedacht wird, daB EK98 ein feinkoriges Material
ist und viele Zwischenraume und Poren enthilt, die die Desorption erleichtern konnen. Fiir
beide Fluenzen wird eine Aktivierungsenergie der Desorption von E,= 1.1 eV bestimmt.

Fiir Helium, das bei 720 K implantiert wurde, ist der Verlauf anders: Erst zwischen 700 K und
800 K setzt die Desorption ein und bei 870 K bleibt etwa 5 9 des urspringlich
zuriickgehaltenen Heliums zuriick. Dieser Verlauf erinnert an das Desorptionsverhalten von
Helium in HOPG bei 720 K. Die Aktivierungsenergie wurde zu E,=2.2 eV bestimmt. Dieser
hohe Wert konnte dadurch erklirt werden, daf das Helium nur in den flachenorientierten
Kornern gesammelt wird.

4.2. Diamant

Die Messungen an Diamant sollen dazu dienen, die Wechselwirkung von Wasserstoff und
Helium mit Graphit besser zu versiehen. Gerade weil die Gitterstruktur von Diamant kubisch
st und die Gitterfiihrungseigenschaften von Diamant deutlich besser sind als die von Graphit,
kann durch den Vergleich von HOPG und Diamant der Einflu der Gitterstruktur auf die
Strahlenschidenerzeugung.  die  Defektstrukiur und die thermische  Stabilitdt  der
Strahlenschiden untersucht werden.
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Abb. 4.18 RBS-c Spektren fiir die Implantation von 8 keV D-Ionen in Diamant in Randomrichtung.
Die Analyse erfolgte mit 790 keV 3He-Ionen und V9=158°.

4.2.1. Strahlenschiidenerzeugung

Zur Bestimmung der Strahlenschidenerzeugung pro Ion A und der Fluenzen @5 und

@£ in Diamant wurden Proben in Random- und Gitterfiihrungsrichtung mit 8 keV D-Ionen
bei 300 K in mehreren Schritten implantiert. Abb. 4.18 zeigt die RBS-c Spektren fiir
Implantation in Randomrichtung (11° neben der <100> Richtung) fiir verschiedene Implanta-
tionsfluenzen. Das Spektrum fiir die unbeschossene Probe zeigt einen deutlichen Oberfldchen-
peak bei 280 keV und eine Minimalausbeute Xmin(0) von 0.05. Der Schadenpeak baut
entwickelt sich bei einer Tiefe von 100 nm und wichst zhnlich wie bei der Implantation in
HOPG bei 300 K. Randomintensitit wird bei ®%5°= 7-1016 D/cm? und D> = 1.5-1017
D/cm? erreicht.

Abb. 4.19 zeigt die Ergebnisse fiir Implantation in Gitterfiihrungsrichtung <100>. Fiir kleine
Fluenzen unterscheiden sich die Spektren deutlich von denen fiir die Implantation in
Randomrichtung. Bei 5-1015 D/cm2 wird in wesentlichen eine Erhohung des Dechanneling-
Hintergrundes beobachtet, die auf Verzerrung des Gitters hindeutet. Fiir 1016 D/em? wird ein
Schadenpeak mit einem Maximum bei einer Riickstreuenergie von 160 keV erkennbar. Bei den
Ndchsten Implantationsschritten wichst die Schidigung und das Maximum verschiebt sich
allmihlich zu hoheren Energien, bis es endlich bei 3.4-1016 D/cm? die Lage des Maximums fiir
die Implantation in Randomrichtung erreicht hat. Aus dieser MeBreihe werden
®$-¢=4.5-1016 D/cm? und BF*5~=1.2-1017 D/cm? bestimm.
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Abb.4.21  RBS-c Spektren fiir die Implantation von 20 keV 3He in Diamant in Randomrichtung. Die
Analyse erfolgte mit 1 MeV 4He-Ionen und 9=158°.

Bei den gemessenen Spektren muB der EinfluB des Analysestrahls beriicksichtigt werden.
Dieser EinfluB ist fiir die Implantation in Gitterfiihrungsrichtung stérker als in Randomrichtung.
Fir kleine Fluenzen bewirkt der Analysestrahl eine allgemeine Erhohung des Dechanneling-
Hintergrundes, die den Schadenpeak verschwinden lassen kann. Dies ist der Fall bei der
Implantation von 4.5-1015 D/cm? in Gitterfithrungsrichtung (Abb. 4.20 unten). Andererseits
bewirkt er fiir die Implantation héherer Fluenzen (>1016 D/cm?) die Abnahme der Schidigung,
wie in Abb. 4.20 oben gezeigt wird. Wegen dieses Einflusses kann die Schidigung fiir kleine
Fluenzen besonders bei Implantation in Gitterfilhrungsrichtung nicht zuverlissig bestimmt
werden.

Abb. 4.21 zeigt die Spektren fiir die Implantation von Diamant mit 20 keV 3He in
Randomrichtung. Die Analyse erfolgte mit 1 MeV 4He-Ionen und 8=158°. Das Schadenprofil
ist schmaler als fiir die Implantation von Deuterium. Hieraus werden ®**$-°=].5.1016 He/cm?
und ®F**7°=3-1016 He/cm? bestimmt.

Fir die Bestimmung von A{**™ und um den Verlauf der Schidigung in Abhangigkeit von der

Fluenz anschaulich zu machen, wurden aus den Spektren der Abb. 4.18 bis 4.21 die Integrale
der Schidigung unter Annahme der in Kapitel 3.1.2 diskutierten Voraussetzungen berechnet.
Sie werden in Abb. 4.22 in Abhingigkeit von der Fluenz von Deuterium und Helium gezeigt.

Hieraus wird A;**™ = 5125 fiir Deuterium und A®®$~¢ = 113410 fiir Helium bestimmt. Fiir die

Implantation von Deuterium in Gitterfilhrungsrichtung ergibt sich eine Schwellenfluenz von
etwa 1.5-1016 He/cm?.
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Abb. 4.23 Entwicklung der Schadigung einer Diamantprobe impiantiert mit 4-10'¢ Drem- in
Randomrichtung vor und nach Aufheizen auf 770 K und 1140 K.
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Abb. 4.24 Anderung der relativen integralen Schiden in Abhéngigkeit der Temperatur fiir
Deuterium- und Heliumfluenzen in Diamant.

4.2.2. Thermische Behandlung der implantierten Proben

Um die thermische Stabilitét der Strahlenschiden zu bestimmen wurde die Anderung des
Schadenprofils fiir ausgewihlte Implantationsfluenzen (<®5"° ) durch stufenweises Autheizen
im Temperaturbereich 300-1140 K untersucht.

Abb. 4.23 zeigt die Entwicklung der Schidigung einer Diamantprobe, die mit 4-10!¢ D/cm? in
Randomrichtung implantiert wurde, vor und nach dem Aufheizen auf 770 K und 1140 K. Es
wird eine Abnahme sowohl der Schidigung als auch des Dechanneling-Hintergrundes im
gesamten Bereich beobachtet, welche charakteristisch fiir Ausheilen ist. Diese Entwicklung ist
dhnlich zur Entwicklung von deuteriuminduzierten Strahlenschiden im Graphit. Auch fiir die
Implan-tation von Helium mit verschiedenen Fluenzen wurden Ausheilexpenimente
durchgefiihrt. Dabei wurde ein Ausheilen dhnlich zu dem von deuteriuminduzierten Defekten
festgestellt. Dieses Verhalten ist verschieden von dem heliuminduzierter Defekte in HOPG. Die
Entwicklung der relativen Schiadigungsintegrale fiir mehrere Deuterium- und Heliumfluenzen
wird in Abb. 4.24 in Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt. Bei allen Versuchen wurde
Ausheilen beobachtet.

4.2.3. Defektstruktur

Um festzustellen welche Defekte in Diamant durch die Implantation von Deuterium erzeugt
werde, wurde die Energieabhingigkeit des Dechannelingsignals o 4Ny fiir eine mit 5-101°
D/cm? implantierte Probe untersucht (Abb. 4.25). Aus dem Fit mit der Abhingigkeit a-EY laft
sich ein Exponent y=-0.830.35 bestimmen. Die groBen Fehler beim
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Abb. 4.25 Energieabhingigkeit von 64'Ny fir Diamant implantiert mit 5-10'3 D/cm?.

Exponenten rithren hauptsdchlich vom MeBpunkt bei 1.4 MeV her. Der Wert von y liegt
zwischen den vorausgesagten fiir Punktdefekte (-0.5) und amorphen Schichten (-1). Diese
Werte deuten darauf hin, daB es sich um Punktdefekte oder kleine Cluster handelt. Das stimmt
mit dem Ausheilverhalten gut iiberein.

4.2.4. Einfang und Desorption von Deuterium und Helium

Um das unterschiedliche Verhalten von Helium und Deuterium in HOPG und Diamant
insbesondere beim thermischen Ausheilen von heliuminduzierten Strahlenschidden besser zu
verstehen, wurde zusitzlich zu den Strahlenschidenerzeugungs- und Ausheilmessungen der
Einfang und die Desorption von implantiertem Gas untersucht. Bei der Implantation von
Deuterium ist es von besonderem Interesse festzustellen, ob der Einfang fiir die Implantation 1n
Gitterfilhrungs- und Randomrichtung Unterschiede zeigt. Fiir die Implantation in
Gitterfiihrungsrichtung haben wir gesehen, daf die integralen Schiden eine Schwellenfluenz
von etwa 1.5-10'6 D/cm? zeigen. Abb. 4.26 zeigt die eingefangene Deuteriummenge in
Abhingigkeit von der implantierten Fluenz fiir den Beschuf i Random- und
Gitterfithrungsrichtung. Gleiches Aufsammeln wird fiir beide Richtungen beobachtet.

Fur Fluenzen kleiner als 7-10'® D/cm? ist der Einfang linear und innerhalb der Fehlergrenzen
nahezu 100%. Fiir hohere Fluenzen geht die eingefangene D-Menge allmihlich in Séttigung
iiber. bis bei einer Fluenz von 2.4-10'8 D/cm? eine aufgesammelte Menge von etwa 10'9
D/em? erreicht wird. Unter Beriicksichtigung einer Implantationstiefe von 130 nm entspricht
dies einem Verhiltnis von 0.43 D/C. Das summt gut mit der Sdttigungskonzentrauon fur
Deutertum in Graphit Uberein [ Staudenmaier 1979].



4.2 DIAMANT

10- 0O  Ausgenchtet g :
_ == Randomn 8keVD" in Diamant e
NE 100% T
E 0.8 e
s
S
< 10
= 064 c
=, 08
= 5 ,
ED — . -
S 044 ER
r U.
= g
a g 0.21
024 00
00 02 0.4 06 08 RN
30K Fluenz (10' 7 Dien? ) :
00 — S H
0.0 05 10 L5 20 29

Fluenz (10'®) D/em?
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Abb. 4.27 Eingefangene Heliummenge in Diamant in Abhingigkeit der Fluenz fiir die Implantation
in Randomrichtung bei 300 K.
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Abb. 4.28 Deuteriumdesorption aus Diamant

Abb. 4.27 zeigt den Heliumeinfang fiir die Implantation in Randomrichtung. Der Verlauf der
Kurve ist dhnlich zum Einfang von Wasserstoff in Diamant aber verschieden von dem fiir
Helium in Graphit. Die Sittigung tritt frither als fiir Deuterium ein. Eine Sattigungsmenge von
etwa 1.7-1017 He/cm? stellt sich ein. Unter Annahme einer aus TRIM.SP-Rechnungen
erhaltenen Implantationstiefe von 1140 A entspricht dies einer Konzentration von ~0.08 He/C.
Eine optische Untersuchung der implantierten Schicht zeigte eine sehr gleichformige
Oberfldche ohne Blister oder Blasen.

Abb. 4.28 zeigt die relative D-Menge in Abhidngigkeit von der Temperatur im Bereich 300-
1140 K fiir verschiedene Fluenzen in Diamant. Fiir Fluenzen kleiner als 8-1016 D/cm? ist bis
zur Temperatur von 1140 K nur wenig Desorption zu beobachten. Fiir 2.4-10!8 D/cm? setzt
die Desorption zwischen 600 und 800 K ein, und bei 950 K ist etwa die Hilfte des urspriinglich
eingefangenen Deuteriums desorbiert. Deuterium hat in Diamant genauso wie  in
Siliziumkarbid [ Siegele 1991]eine hohere Desorptionstemperatur als in Graphit. In Graphit setzt
die Desorption schon bei 800 K praktisch unabhingig von der Fluenz ein.
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4.3, Siliziumkarbid

4.3.1. Strahlenschiden

Siliziumkarbidproben in der Modifikation 8-SiC Proben wurden mit 20 keV Helium-Ionen bei
300 K und 570 K implantiert. Die Erzeugung von Strahlenschiden, deren Tiefenverteilung
sowie 1"~ und ®F**" wurden gemessen. Die Implantation erfolgte in der <100> Richtung.

Abb. 4.29 zeigt die RBS-c Spektren einer SiC-Probe, die mit 20 keV 3He-Ionen bei 300 K
unter verschiedenen Fluenzen implantiert wurde.Die Messung erfolgte mit 1 MeV 3He-Ionen
unter einem Streuwinkel von ¥=165° entlang der <100>-Achse. Das Spektrum fiir die
unbeschossene Probe zeigt die Riickstreuung an den oberflichlichen Siliziumatomen bei 660
keV und an den Kohlenstoffatomen bei 360 keV.

Die Riickstreuung an den Siliziumatomen ein Maximum der Strahlenschiden bei einer
Riickstreuenergie von 580 keV. Anders als bei der Implantation in die Gitterfithrungsrichtung
von Diamant kann hier keine Verschiebung des Maximums mit der Fluenz festgestellt werden.
Fiir die Riickstreuung an den Siliziumatomen wird die Randomhéhe im Maximum der
Schidigung bis 2:1016 He/cm? (=@5*°™) erreicht. Sie wird in der gesamten implantierten
Tiefe bei 4-1016 He/cm? (=®5**™°) erreicht. Das Verhiltnis Peakhdhe zu Dechannelinghthe
Hp/H liegt bei 1.5-2.
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Abb.4.29 RBS-c Spektren fiir die Implantation von 20 keV SHe in SiC<100> bei 300 K. Die
Messung erfolgte mit 1| MeV 3He-Ionen und 6=165°.
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Abb. 4.30 Tiefenverteilung der Schidigung fiir die Implantation von 20 keV 3He in SiC<100> bei
300 K.

Die Rickstreuung an den Kohlenstoffatomen (250-320 keV) zeigt die Entwicklung der
Schédigung weniger deutlich. Bei ®;>°™" wird in diesem Teil des Spektrums die Randomhohe
nicht erreicht. Dies liegt an dem um einen Faktor (6/14)2 kleineren Riickstreuquerschnitt der
Kohlenstoffatome im Vergleich zu dem der Siliziumatome. Unter Beriicksichtigung dieses
Empfindlichkeitsfaktors wird beobachtet, daB die Schiadigung an den Kohlenstoffatomen und
an den Siliziumatomen gleich groB ist.

Die aus diesen Spektren berechneten Tiefenverteilungen der Schiadigung fiir die Siliziumatome
sind in Abb. 4.30 dargestellt. Aufgetragen ist die normierte Ausbeute ¥ in Abhédngigkeit von
der Tiefe. Die Strahlenschidden erstrecken sich bereits fiir die kleinste Fluenz von 3-101°
He/cm? von der Oberfliche bis zu einer Tiefe von etwa 200 nm mit einem Maximum bei etwa
100 nm. Dieses verschiebt seine Lage, die in der Abbildung durch einen vertikalen Strich
markiert ist, bis zum Erreichen der Randomhohe nicht, sondern bleibt wie bereits erwéhnt bei
derselben Tiefe. Fiir Fluenzen groBer als ®%°°"° wird nur eine Verbreiterung zur Oberflache

hin beobachtet, dagegen nicht in die Tiefe.

Abb. 4.31. zeigt die RBS-c Spektren fiir die Implantation von 20 keV 3He-Ionen in SiC bei
540 K. Bereits fiir eine Fluenz von 3-10!> He/cm? wird ein Schadenpeak im
Riickstreuspektrum der Siliziumatome zwischen 350 und 450 keV beobachtet, dessen
Maximum bei 400 keV liegt. Fiir die weitere Implantation von Helium nimmt die Schiddigung
zu bis bei @®%*°=35-1016 He/cm? die Randomhohe erreicht wird. Fir die hochste
Impiantationsfluenz von 1.1:10!7 He/em-= wird die Randomhdhe in der gesamten implantierten
Tiefe noch nicht erreicht. Dabei ist die Ausbeute aus dem oberflachennahen Bereich (470-500
keV) deutlich kleiner als Random. Der Oberflichenpeak ist nach Implantation bei 540 K noch
zu erkennen. wihrend er nach Implantation bei 300 K zu einer Schulter wird. Die Fluenzen
@57 und @7 fur die Implantationen bei 300 K und 540 K sind in Tabelle 4.3
zusammengefasst.
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Abb. 4.31 RBS-c Spektren fiir die Implantation von >He in SiC bei 540 K. Die Analyse erfolgte mit
1 MeV 4He Ionen und 9=165°.
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Abb. 4.32 Integrale der Schiden in Abhingigkeit von der Fluenz fiir die Implantation von He in
SiC bei 300 K und 540 K. Die durchgezogenen Linien sind da, um das Auge zu
fithren.
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Temperatur (K) (piBS‘f (He/cm?) | @:ﬁs':(Hejcmz}
300 21016 | 41016
540 51016 i >1017

Tab. 4.3  Die Fluenzen @5°°™° und @™ fiir die Implantation von 20 keV He in SiC bei 300 K
und 540 K.

Die integralen Schiden, die aus den Spektren der Abb. 4.29 und 4.31 unter Annahme der in
Kapitel 3.1.2 Voraussetzungen berechnet wurden, sind in Abb. 4.32 in Abhédngigkeit von der
Fluenz dargestellt. Die integralen Schiden bei 300 K nehmen schneller zu als bei 540 K. Die
Kurve fiir 300 K ist zunichst praktisch linear und geht fiir Fluenzen groBer als 2-1016 He/cm?
allmihlich in die Sattigung tiber. Bei 540 K ist schwer zu erkennen ob der Anfangsanstieg der
Kurve linear oder exponentiell ist. Das Ereignis bei 1-1.5-101®He/cm? spiegelt sich auf die
integrale Schiden kaum. Hieraus werden A5***°= 80 bei 300 K und AS**™°=10 bei 540 K

bestimmt.

4.3.2. Defektstruktur

Zur Bestimmung der Art der Defekte, die durch die Implantation von Helium in Siliziumkarbid
bei 300 K entstehen, wurde die Energieabhidngigkeit von o fiir zwei ausgewihlte Fluenzen
(2:1016 He/cm?=®%**"° und 4-1016 He/cm?=®5**"°) untersucht. Sie wird in Abb. 4.33 gezeigt.
Fiir die Analyse wurden 1-2.4 MeV 3He*-Ionen verwendet. Bei gleicher Analyseenergie ist der
Dechanneling-Querschnitt fiir ®*°™° etwa 30% groBer als fiir ®f°°~. Die Energieabhingigkeit
ergibt einen Exponenten von -0.37 bei ®5°°°° und -0.35 bei ®F**°. Diese Exponenten sind
kleiner als die fiir Punktdefekte erwarteten von -0.5 oder fiir amorphe Schichten von -1.
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Abb. 4.33 Energieabhingigkeit von oy fiir Heliumdefekte in SiC. Die Messung wurde mit 1-2.4
MeV 3He-Ionen durchgefiihrt.
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5.1 DISKUSSION: STRAHLENSCHADEN

5. Diskussion

5.1 Strahlenschiaden

Bei der Implantation von Helium und Wasserstoff in Graphit werden zunichst durch Sté8e
zwischen den einfallenden Tonen und den Gitteratomen verlagerte Atome und Leerstellen
erzeugt. Das einfallende Wasserstoffion wird nach Abgabe seiner kinetischen Energie an
Fehlstellen des Gitters an Kohlenstoffatome chemisch mit einer Bindungsenergie von 2-4.3 eV
gebunden [Causey 1979, Causey 1986, Gotoh 1984, Erents 1976b]. Somit ist der aufgesammelte
Wasserstoff unterhalb von 800-900 K unbeweglich. Im Gegensatz dazu ist Helium, zumindest
parallel zu den Basalebenen mit kleiner Aktivierungsenergie (0.75-1.17 eV [Jung 1991])
beweglich. Wegen der kleinen Lislichkeit [Wilson 1984] neigt Helium jedoch dazu, Prizipitate
zu bilden, die zu Blistern und Abblittern fiihren kénnen.

Die Messungen haben gezeigt, daB bei Graphit Blisterbildung durch Helium bereits bei 500-
600 K auftritt, wihrend sie fiir die Implantation von Deuterium nicht beobachtet wurde. Daher
ist ein Vergleich der Heliumimplantation mit der von Deuterium nur bis etwa 450 K moglich.
Im Gegensatz zu Graphit sind die kubischen Kristalle Diamant und Siliziumkarbid wesentlich
unempfindlicher gegen Blistern. An ihnen ldBt sich also das unterschiedliche Verhalten von
chemisch aktivem Deuterium und inertem Helium besser studieren.

5.1.1 Strahlenschidenerzeugung

5.1.1.1 Vergleich zwischen RBS-c und TRIM.SP

Bei der Bestimmung der Strahlenschiden mit RBS-c werden Spektren gemessen, die durch
direkte Ruckstreuung an Festkorperatomen erzeugt werden, die aus ihrer Gitterposition um
einen Betrag groBler als R (siehe Kap. 3) verlagert sind. In der einfachsten Vorstellung handelt
es sich um Frenkeldefekte. Da jedoch Zwischengitieratome bei Zimmertemperatur bereits
beweglich sind, lagern sie sich zu ausgedehnten Defekten zusammen. Es konnen dabei auch
Ausheilvorgidnge stattfinden.
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Abb. 5.1 a Die Tiefenverteilung der Schidigung (RBS-c) bei 300 K und der gerechneten Schadigung
(TRIM.SP) fiir 20 keV Helium in Graphit. Die TRIM.SP Rechnung wurde Ed=25 eV
[Eggen 1950, Eckstein 1991) durchgefiithrt. Die Tiefenauflosung wird mit dem waagerechien
Balken dargestellt.
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Abb. 5.1 b Die Tiefenverteilung der Schadigung (RBS-¢) bei 300 K und der gerechneten Schadiguny
‘TRIM SP) fur 8 keV Deuterium in HOPG. Die TRIM.SP Rechnung wurde E¢=2% ¢V
{ £ggen 1950. Ecksteirn 1991] durchgefuhrt Die Tiefenautlosung wird mit dem waagerechien

Bulken dargestellt
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Abb. 5.1 ¢ Die Tiefenverteilung der Schidigung (RBS-c) bei 300 K und der gerechneten
Schidigung (TRIM.SP) fiir 20 keV Helium in SiC. Fiir die TRIM.SP Rechnung
wurde E4=25 eV verwendet.

Eine Theorie, die all diese Vorginge quantitativ erfaBt, gibt es nicht. Die Erzeugung einfacher
atomarer Defekte 148t sich jedoch mit numerischen Modellrechnungen unter Annahme des
ZweierstoBmodells (z.B. TRIM.SP [Eckstein 1991] ) beschreiben. Sie berticksichtigen aber
keine Ausheilprozesse.

In Graphit sind bei 300 K nur einfache Zwischengitteratome beweglich, wihrend Leerstellen
erst oberhalb von 1300 K beweglich werden [ Thrower 1978]. Im Temperaturbereich 500-2300
K heilen Strahlenschaden in Graphit (HOPG) sehr langsam [Roth 1988] mit einer Aktivierungs-
energie von 0.15 - 0.2 eV aus. Deswegen konnen bei 300 K Ausheileffekte in Graphit
vernachldssigt werden und ein Vergleich mit Modellrechnungen ist moglich.

Die RBS-c-Schédigungsprofile werden in Abb. 5.1 a - e fiir Graphit, SiC und Diamant
verglichen. Fiir die Implantation von Helium in Graphit (Abb. 5.1a) zeigen die gemessene und
die gerechnete Schidigung ihr Maximum bei derselben Tiefe. Die gemessenen Profile weichen
jedoch von den berechneten im Oberflichenbereich und in groBeren Tiefen jenseits des
Maximums ab. Die Abweichung im Abfall zu groBen Tiefen ist kleiner als die Tiefenauflosung.
Im Oberflidchenbereich geht die gemessene Verteilung gegen null, wihrend die Rechnung
endliche Werte liefert. Dieser Unterschied hat seinen Ursprung vermutlich in Ausheilprozessen,
die wegen der Nihe zur Oberflidche bereits bei 300 K ablaufen. Fiir die Deuteriumimplantation
(Abb. 5.1 b) stimmen die Maxima der Rechnung und der Messung gut iiberein. Die
Ubereinstimmung im Oberflichenbereich ist schlechter als fiir die Heliumimplantation. Dieser
Unterschied ist damit erkldrbar, daB die Fluenz, die fiir den Vergleich ausgesucht wurde,
relativ groB ist (@~®"*°) und wegen Ausheileffekten das Schiddigungsprofil schmaler ist als
bei kleineren Fluenzen. Fiir groBe Tiefen wird eine gute Ubereinstimmung zwischen Rechnung
und Messung beobachtet.
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Ein Vergleich zwischen Messung und Modellrechnung fiir die Implantation von Helium in SiC
(B-SiC) wird in Abb. 5.1c dargestellt. Beide zeigen einen dhnlichen Verlauf wie fiir Helum in
Graphit. In diesem Fall ist die experimentelle Tiefenauflésung besser als fir Graphit. Die
Abweichungen der Messung sowohl im Oberflichenbereich wie auch im Abfall zu groBen
Tiefen sind etwas grofer als in Graphit. Eine bessere Ubereinstimmung zwischen Messung und
Rechnung wurde fiir die Implantation von Deuterium in SiC von Siegele festgestellt [Siegele
1991].

Fur Diamant witd der Vergieich Messung-Rechnung itn Helum und Deuterium jewells iul
zwei implantierte Fluenzen in Abb. 5.1 d bzw. e gezeigt. Die Tiefenverteilung der gemessenen
Strahlenschiden ist sowohl fiir Wasserstoff wie fiir Helium deutlich schmaler als die gerechnete
Verteilung. Bei der Rechnung dehnt sich das Schéidenprofil 20 bis 30 nm weiter in die Tiefe
aus als experimentell beobachtet wurde. Da die Energieverluste von D und He im
Energiebereich von einigen keV in Diamant experimentell nicht bekannt sind, wurden fiir die
Rechnung die semiempirischen Werte von Ziegler und Anderson verwendet, die im Bereich
hoher Energien (3-12 MeV/amu [Fearick 1980b)) gut mit den gemessenen libereinstimmen. Wie
in Kapitel 2.2.2 erklart wird, ist die Verlagerungsenergie Ey in der Regel nicht gut bekannt. Es
hat sich gezeigt, daB eine Anderung der Verlagerungsenergie zwischen 20 und 80 eV einen
geringfiigigen EinfluB auf die gerechnete Tiefenverteilung hat.

Experimentell wurde gefunden, daB bei der Implantation von Diamant die Oberflichen-
leitfahigkeit der Probe EinfluB auf die Tiefenverteilung der Schidigung hat. Dies ldbt emne
Abbremsung der Tonen durch Aufladung der Probe vermuten. Dieser Effekt war deutlicher bei
Helium als bei Deuterium zu beobachten. Um die Oberflachenleitfahigkeit zu erhdhen wurde
eine leitfahige diinne Schicht aufgedampft (5 nm Wolfram). Der Unterschied zwischen
gemessenen und gerechneten Tiefenverteilungen wurde bei diesen Proben um etwa 30%
reduziert.

Beim Vergleich der gemessenen und gerechneten Schadigungsprofile wird fur HOPG und SiC
eine gute qualitative Ubereinstimmung festgestellt, nicht jedoch fiir Diamant.

Fiir einen quantitativen Vergleich von Rechnung und Messung konnen die mit TRIM.SP
gerechneten mittleren Anzahlen gebildeter Defekte pro lon AJ*™*" und die aus RBS-c-
Messungen erhaltenen Anzahlen gebildeter Strahlenschiden pro Ion AXPSC (siehe Kap 4.1)
verwendet werden. Diese Werte sind in Tabelle 5.1 angegeben. Bei Graphit betrdgt der
Unterschied zwischen AT*™S" und A etwa eine GroBenordnung, wihrend fir Diamant
die Differenz kleiner ist. Fir SiC erhilt man eine gute Ubereinstimmung. Es kann beobachtet
werden. daB fiir jedes Material die Unterschiede zwischen Messung und Rechnung unabhdngig
von der implantierten Jonensorte sind. Dies deutet darauf hin, dab die Ursache dieser
Unterschiede physikalischer oder rechnerischer, aber nicht chemischer Natur sind. In Graphit
ist zwar die Ubereinstimmung der gemessenen und gerechneten Form der Tietenprofile gut.
dafiir findet man besonders grofe Unterschiede der integralen Schadenkonzentrationen.
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Abb.5.1d

Die Tiefenverteilung der Schidigung (RBS-c) bei 300 K und der gerechneten

Schédigung (TRIM.SP) fiir 8 keV Deuterium in Diamant. Fir die TRIM.SP
Rechnung wurde E4=35 eV verwendet. Die Héhe der Schidigung bei der kleineren
Fluenz wurde zur Hohe der groBeren Fluenz angepaft.
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Abb.5.1e

Die Tiefenverteilung der Schadigung bei 300 K und der geréchneten Schidigung

(TRIM.SP) fitr 20 keV 3He in Diamant. Fiir die TRIM_SP Rechnung wurde E4=35
eV verwendet. Die Hohe der Schidigung bei der kleineren Fluenz wurde zur Hohe

der groBeren Fluenz angepaBt.
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Material i Ion F AS‘BS‘C } Azamsp ! 7, ?BS—C/‘A';'RL\{.SP
HOPG 0keV4He | 160 | 77 15
§keVD(m) | 256 i 20 13
Diamant 20 keV He ! 113 ’ 40 2.8
8 keV D st | s 3.6
SiC 20 keV “He | 80 i 60 1.3
12keV D (%) \ 19 [ 24 0.8

s : , , RBS-c TRIM SP
Tab. 5.1 Vergleich zwischen gemessener A und gerechneter A, W7 Anzahl verlagerter

Atome pro Ion fur Graphit (HOPG), Diamant und SiC bei 300 K. () Daten aus Referenz
[Snegele 1991].

Ion Material Agﬂs‘“ AZRNS?
8keV D HOPG 256 (*) 20
Diamant 51 14
HOPG/Diamant 5 1.43
20 keV 3He HOPG 490 59
Diamant 113 40
HOPG/Diamant | 43 1.47

Tab. 5.2  Vergieich zwischen HOPG und Diamant. (*) Daten aus Referenz [Siegele 1997].

Bei den Rechnungen fiir Graphit wurde ein Wert von E =25 eV als Verlagerungsenergie aus
den Referenzen [Eggen 1950, Eckstein 1991] verwendet. Um aus der Rechnung einen zehnfach
groferen Wert von AER”“"SP zu bekommen, mifBte eine sehr kleine Verlagerungsenergie

angenommen werden. Dies widerspricht jedoch verschiedenen Messungen der Verlagerungs-
energie (E4=25-60 eV) [Eggen 1950, Montet 1967, Ohr 1972].

Fiir Diamant ist der Unterschied zwischen A% und AT®™* kleiner als fur HOPG. Da in
Diamant die Tiefenverteilung der Schidden durch die Rechnung nicht gut wiedergegeben wird.
ist eine quantitative Ubereinsimmung nicht zu erwarten. Da bereits die kleinste
Verlagerungsenergie von E =35 eV fiir die Rechnung verwendet wurde[Eckstein 1993], kann
der beobachtete Unterschied durch die Wahl einer anderen Verlagerungsenergie nicht beseitigt
werden. Die Werte fiir E4 liegen in Abhingigkeit von der Orientierung zwischen 35 und 80 eV
[Eckstein 19971]. Die Verwendung eines Mittelwerts ergiibe einen noch groBeren Unterschied
A }}ES—: TRIM ST

ZWI1SCNEN £

und AT
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Energie Ry AT {
25 keV 220 nm 83
20 keV 190 nm 77
Unterschied (25 keV) zu (20 keV) 16 % 9 %

Tab.5.3  Vergleich zwischen der Maxima der mit TRIM.SP gerechneten Tiefenverteilung der

Schadigung Rg) und AJ*™" fiir 20 keV und 25 keV He in Graphit. Fiir beide
Rechnungen wurde E4=25 eV verwendet.

Mit 8 keV implantiertes Deuterium erzeugt in Diamant fiinfmal weniger Strahlenschiden als
in HOPG (Tab. 5.2). Fiir 20 keV 3He betrdgt dieser Unterschied etwa einen Faktor 4. Aus dem
Unterschied der entsprechenden Verlagerungsenergien in beiden Materialien (25 eV fir
Graphit und 35 eV fiir Diamant) wire ein Unterschied von 1.4 fiir 8 keV Deuterium und von
1.5 fiir 20 keV 3He zwischen der Schidigung in Graphit und Diamant zu erwarten. Somit wird
mit der RBS-c-Methode eine hohere Schidigung in Graphit als in Diamant fiir die Implantation
sowohl von Deuterium als auch von Helium beobachtet.

Fir SiC wird eine gute Ubereinstimmung zwischen den Mittelwerten ATR™S" und ARBS-c
beobachtet. Fiir diese Rechnungen wurde E =25 eV gewihlt. Die gute qualitative und
quantitative Ubereinstimmung zwischen Messung und Modellrechnungen zeigt, daB in diesem
Fall die Strahlenschéden, die durch die Implantation bei 300 K erzeugt werden, mit TRIM.SP
bei E4=25 eV gut beschreiben werden.

Um den Unterschied zwischen den RBS-c-Messungen und den Modellrechnungen in HOPG
aufzuklédren, muB die Schidigung mit einer weiteren Methode niher untersucht werden.

5.1.1.2 Vergleich zwischen RBS-c und TEM

Die Elektronenmikroskopie ermoglicht die Charakterisierung von Defekten und die
Untersuchung der Amorphisierung. Diese wird durch das Auftreten diffuser Ringe im
Elektronenbeugungsbild erkennbar. In der Literatur werden Anfangs- und Endzustand der
Amorphisierung unterschieden. Der Beginn wird durch das erste Auftreten eines schwachen
Beugungsringes charakterisiert, wihrend am Ende der Amorphisierung keine kristalline
Struktur im Elektronenbeugungsbild mehr zu erkennen ist. Die Fluenz, bei der die
Amorphisierung einsetzt, wird im folgendem @™ bezeichnet. In Si und SiC wurde gezeigt,
daB bei Temperaturen <300 K das Erreichen der Randomhshe im RBS-c  bei der Fluenz
;"¢ der Amorphisierung des Materials entspricht [Edmond 1986, Edmond 1988, Choyke 1984,

Bohn 1987]. In Si und SiC entspricht & also der Fluenz @5 <.

TEM-Ergebnissen fiir Helium in Graphit in der Literatur sind mit 25 keV Helium gemessen
worden. In der vorliegenden Arbeit wird Helium jedoch mit einer Energie von 20 keV
implantiert, um vergleichbare Implantationstiefen wie fiir 8 keV Deuterium zu erreichen. Aus
TRIM.SP Simulationen wird ein Unterschied der Tiefe des Maximums der Schadigung R4 von
etwa 16% und ein Unterschied der mittleren Anzahl verlagerter Atome ATM™S" von etwa 9%
berechnet (Tab. 5.3).

87



5.1 DISKUSSION: STRAHLENSCHADEN

Lmearer Fit zur
Bestummung von

ASBS-(

p—ry
B
n 1

—
no
L 1

ey
o
" Il

Integrale Schadigung

0
L

Integrale der Schédigung (w.e)

AT S nab i SIS
Fluenz (w.e)

Abb. 5.2 Schematische Darstellung der Integrale der Schidigung in Abhangigkeit der Fluenz zur
Bestimmung von AZ{BS_C.

Ionenart RBS-c TEM
RBS- RBS-
(I)A C (I)E C (bTEM
20 keV “4He 1015 1016 21016 [Niwase 1988 (25 keV))
8keV D 4-7-1015 3-4-1016 51016 [Siegele 1993]

Tab.5.4  Vergleich zwischen TEM und RBS-c Ergebnissen fir den BeschuB von He und D in
HOPG bei 300 K.

Unter Beriicksichtigung dieser Abweichung konnen TEM und RBS-c Ergebnisse mit einer
Genauigkeit von 10% verglichen werden. Die Daten fiir Graphit werden in Tabelle 5.4
dargestellt. Ein entsprechender Vergleich fiir Diamant ist nicht moglich, da fiir die von uns
verwendete Energie keine Daten fiir die Amorphisierung vorhanden sind. Die
Amorphisierungsfluenz ist fiir beide Ionensorten mehr als eine GroBenordnung hoher als die
Fluenz @5 . Der Unterschied zwischen @™ und @™ in HOPG wurde erstmals von R.
Siegele fiir die Implantation von Deuterium festgestellt [ Siegele 1991]. Bei 293 K ergab sich ein
Unterschied von etwa einer GroBenordnung, der bei 773 K weiter zunahm. Fiir den
Heliumbeschuf8 kann ein Vergleich bei hoher Temperatur wegen der Blisterbildung und
Abblittern nicht durchgefiihrt werden.

Obwohl Punktdefekte 1m Standard TEM nicht abgebildet werden. konnen sie 1m
Elektronenbeugungsbild nachgewiesen werden [Agulio-Lopez 1968). Obwohl bei ®5** die
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Randomhohe im RBS-c erreicht wird, zeigt das Elektronenbeugungsbild scharfe Spots, die auf
eine gute Kristallinitit des Materials hinweisen [Siegele 1993). Aus der Schirfe der Spots kann
zusitzlich geschlossen werden, daB die Konzentration von Punktdefekten klein jst.

In HOPG sind die Unterschiede zwischen ®%**° und @™ und die Unterschiede zwischen
der mittleren Anzahl verlagerter Atome A{™ ™ und AJM™" etwa gleich groB. Dies erkliiry
sich aus der engen Verkniipfung der Fluenz ®%*%~° mit der mittleren Anzahl verlagerter Atome
AG"™°. Abb. 5.2 zeigt schematisch den Verlauf der Integrale der Schadigung in Abhingigkeit
von der Fluenz. Bei der Fluenz @[> wird etwa 50-60% des Sittigungswertes der Integrale
der Schidigung erreicht. Aus der Anfangssteigune der Kurve kann A7 herechnet werden

Wie aus der Abb. 5.3 ersichtlich, kann AS**™ durch folgende Formel innerhalb eines Fehlers
von 10% angenihert werden:

‘DiBSf:
J Schi digung d Fluenz
A;{Bs-c __o0 (5.1)

RBS-c
(I)A

Aus dieser Verkniipfung folgt, daB der beobachtete Unterschied zwischen RBS-c und TEM
bzw. RBS-c und TRIM.SP denselben Ursprung haben. Es kann vermutet werden, dal die
Ursache bei den RBS-c-Messungen in HOPG liegt. Um diesen Punkt weiter aufzukliren muf
die Riickstreuung in Graphit niher betrachtet werden.

5.1.1.3 Die Riickstreuung in Graphit

Im RBS-c tragen sowohl Punktdefekte und kleine Cluster als auch ausgedehnte Defekte zur
Rickstreeung bei. Die Randomhohe wird bei dieser MeBmethode erreicht, wenn die
Gitterfiihrung nicht oder nicht mehr vorhanden ist. Dies geschieht selbstverstdndlich im
amorphen Zustand. Wie wir gesehen haben ist HOPG bei der Erreichung der Randomhéhe
noch sehr weit von der Amorphisierung entfernt. Die Anwesenheit von amorphen Bereichen
kann aber nicht ausgeschlossen werden. Zur Riickstreuung konnen auch Verzerrungen im
Gitter oder Mosaikstrukturen in polykristallinen Materialien beitragen [Sigurd 1973, Elman
1984a]. In SiC wurde beobachtet, daB Spannungen im Material einen EinfluB von etwa 20%
auf die Riickstreuung haben konnen [Edmond 1988]. Verzerrungen in Graphit werden bei der
Implantation von Argon, Neon und Helium mit mittleren Energien (~400 keV) beobachtet
[Kazumata 1977]. Sie sollten jedoch nur bei der Implantation von Ionen dieser oder hoherer
Energien vorhanden sein. Diese Verzerrungen werden fiir die Bildung von Blistern
verantwortlich gemacht. Da bei der Implantation von Deuterium bei 300 K keine Blister
beobachtet werden, kénnen Verzerrungen vernachlissigt werden. Fiir Implantation von Helium
in HOPG wird sowohl Blisterbildung als auch Abblittern beobachtet. Wihrend die
Blisterbildung nur bei hohen Substrattemperaturen auftritt, zeigt sich das Abbléttern auch bei
Raumtemperatur. Allerdings wird Abbléittern bei Raumtemperatur erst fir Fluenzen
beobachtet, die weit oberhalb der Fluenz liegen, bei der die Randomhéhe in der gesamten
implantierten Tiefe erreicht wird. Deswegen kann abgeschiitzt werden, daB bei kleinen
Fluenzen (€I><(D.:‘BS") der EinfluB von Verzerrungen auf die Riickstreuausbeute klein ist.

Die Mosaikstruktur von HOPG ergibt einen weiteren Beitrag zur Rickstreuausbeute. Die
GroBe des Beitrages hingt von der Analyseenergie und der Mosaikbreite ab (siehe Kap.
3.1.2.2). Bereits eine Mosaikbreite von 1° wiirde geniigen, um die Randomhdhe zu ergeben.
Aus TEM-Untersuchungen der Implantation von Deuterium in HOPG wurde auf die Spaltung
von Kristalliten in kleiner Bruchstiicke geschlossen |Siegele 1993]). Die gespaltenen Kristallite
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werden zusidtzlich verkippt. Diese Aussagen basieren auf Elektronengitterfiihrungs- (e -
channeling)-Beobachtungen. Hierbei wurde eine Verkippung von etwa 1° bei den gespaltenen
Kristalliten gemessen. Die Elektronengitterfiihrung ist eine bewahrte Methode zur Bestimmung
der Mosaikbreite von Graphit [Yoshida 1992]. Eine derartige Untersuchung fiir die
Implantation von Helium in Graphit existiert nicht. Auch bei der Implantation von Helium in
HOPG wird die Spaltung von Kristalliten erwartet, da die Mechanismen, die zur Schiadigung
bei 300 K fiihren, fiir Helium und Deuterium gleich sind (siehe Kap 5.1.1.5).

In der Literatur wird iiber eine sehr schnelle Anderung der KristallitgroBen mit der
Implantationsfluenz berichtet [Eiman 1981, Ashida 1986, Niwase 1990]. Bei unseren RBS-c-
Untersuchungen wird eine langsame Entwicklung der Schadigung mit der Fluenz beobachtet.
Die Reduktion der Kristallitgroe wurde sowohl bei Helium- als auch bei Deuteriumbeschuf3
mit Ramanspektroskopie beobachtet. Um auf die KristallitgroBe zu schlieBen wurde der
Zusammenhang zwischen Ramanintensititen und KristallitgroBe von Tuinstra verwendet
[ Tuinstra 1970]. In einer spéteren Arbeit wurde dieser Zusammenhang fiir implantierte Proben
in Frage gestellt, weil die Ramanintensitdt von der phononischen Korrelationsldnge abhéngt,
und nicht nur durch die KristallitgroBe, sondern auch durch Defekte beeinflut werden kann
[Niwase 1992a]. Somit sind die Aussagen iiber eine schnelle Anderung der KristallitgroBe mit
der Implantationsfluenz [Elman 1981, Ashida 1986, Niwase 1990] nicht richtig.

Es ist nicht sicher, ob die Spaltung und Kippung von Kristalliten alleine verantwortlich fiir die
beobachtete aufergewohnliche Rickstreuung von Ionen an HOPG ist. So liefert eine lokale
Umordnung in der Umgebung eines Defektes einen wichtigen Beitrag zur Riickstreuausbeute.
Beim Herausschlagen eines Atoms aus der Graphitebene wird die stabilisierende m-Bindung
aufgegeben [Miyahara 1988). Dies hat die Anderung des Bindungscharakters von einigen oder
mehreren benachbarten Kohlenstoffatomen von sp2 zu sp3 zur Folge. Die Anderung des
Bindungscharakters von Kohlenstoff bei der Implantation von lonen in Graphit wurde von
verschiedenen Autoren beobachtet [Dischler 1983, Ashida 1986, Kazumata 1986]. Da die
Bindungslinge von sp2-gebundenen Kohlenstoffatomen 1.4 A betrigt, wihrend sie fiir spi-
gebundenen Kohlenstoff 1.53 A ist. verursacht dies eine lokale Umordnung. Da jedes
Kohlenstoffatom von drei Sechserringen geteilt wird. werden beim Herausschlagen eines
Atoms drei 7-Bindungen aufgegeben. Damit idndert sich der Bindungs-charakter und die
Bindungslidnge von insgesamt 15 Atomen. Im RBS-c konnen diese nur wenig von ihren
Gitterplitzen verschobenen Atome einen deutlichen Beitrag zur Ruckstreuung liefern. Dies
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Abb. 5.4  Energieabhiingigkeit von heliuminduzierten Defekten in Graphit berechnet mit der
Annahme, daB y,,;;=0.05 fiir alle Energien.

hiangt vom Abstand der Zwischengitteratome zur Atomkette ab, wie Abb. 5.3 zeigt. Die
Flufdichte der analysierenden Ionen entlang der Gitterfihrungsrichtung hingt vom
Einfallswinkel ab. Sie ist nur bei senkrechtem Einfall im Kanalzentrum konzentriert, wahrend
bei leichter Fehlorientierung die FluBdichte nahe den Atomketten ansteigt. Da HOPG eine
Mosaikbreite von etwa 0.4° hat, ist der Einfallswinkel nur in wenigen Kristalliten y=0. Die
FluBdichte in der Nihe der Atomketten (Abb. 5.3) ist fiir y#0 groBer als fiir w=0. Dadurch
kann ein wichtiger Beitrag zur Riickstreuausbeute durch gerinfiigig verlagerte Gitteratome
entstehen.

Aus dieser Diskussion kann geschlossen werden, daB sowohl die Spaltung und Kippung von
Kristalliten als auch die lokale Umordnung von Atomen in Graphit fiir die beobachtete
aufiergewdhnliche Riickstreuung verantwortlich sind. Beide Effekte sind eine Besonderheit der
Mosaik- und Gitterstruktur von Graphit. Wahrscheinlich  liefern beide Mechanismen
einenTeilbetrag zur gesamten Riickstreuausbeute. Jedenfalls wird beobachtet, daB RBS-c die
Schédigung in HOPG um einen Faktor 15 iiberschitzt. Dies zeigt andererseits, daB die RBS-c
Methode sehr empfindlich auf Strukturdnderungen in HOPG reagiert.
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Abb. 5.5  Stereographische Projektion fiir die <1010> Richtung in Graphit [Mayer 1977].

5.1.1.4 Struktur der Defekte
Graphit

Die Dechannelinganalyse der Defekte, die durch die Implantation von 1-2-1019 He/cm? in

HOPG bei 300 K erzeugt werden, ergibt eine Energieabhéngigkeit von E-1-4¥04 wobei E die
Analyseenergie ist. Der Exponent der Abhangigkeit fillt auBerhalb des Bereiches fiir bekannte
Defektstrukturen (siche Tab. 3.1). Bei der Interpretation dieser Energieabhingigkeit mubt
bedacht werden, daB HOPG anders als SiC oder Diamant ein polykristallines Material ist.
Wegen seiner Mosaikstruktur hingt die Minimalausbeute ¥, stark von der Energie ab (siehe
Abb. 3.8) |Elman 1984a]. Die Minimalausbeute des idealen Graphits ist ¥, =0.05 [Elman
1984a). Fiir verschiedene Einkristalle, darunter auch SiC und Diamant, ist die Minimalausbeute
praktisch unempfindlich auf die Analyseenergie [Della Mea 1975, Derry 1980, Feldman 1982].
Wird also fiir HOPG angenommen, daB ¥, =0.05 und unabhiingig von der Energie ist, so wird
fir 64-Ny eine Energieabhidngigkeit von E-0.15 erhalten (Abb. 5.4). Diese Energieabhingigkeit
liegt im Bereich bekannter Defektstrukturen und wiirde der von Stapelfehlern oder Blasen in
einem hochgeordneten System entsprechen.

Bei der Dechannelinganalyse kann im allgemeinen keine Struktur eindeutig zugeordnet werden.
da verschiedene Defektstrukturen dieselbe Energieabhangigkeit besitzen. Fir Punktdefekte
findet man Exponenten in einem breiten Wertebereich [Gartner 1984b]. Dariiber hinaus lassen
sich bestimmte Strukturen wie z.B. Blasen und Stapelfehler durch Dechannelinganalyse nicht
nachweisen.

Dic TEM-Charakterisierung von heliumimplantiertem HOPG ergibt in dem untersuchten
Fluenzbereich die Bildung von Zwillingsnetzwerken (Abb. 2.6) [Niwase 1988]. Die Energic-

abhangigkeit bei der Dechannelinganalvse die durch diese Defekte verursacht wird ist micht
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bekannt. Hingegen wurden fiir Kristallzwillinge in Silizium zwei Energieabhingigkeiten in
Abhangigkeit von der Orientierung der Zwillinge zum Substrat festgestellt [Foti 1977, Foti
1978]. Gut ausgerichtete Kristallzwillinge haben eine schwache negative Energieabhangigkeit,
wihrend schlecht ausgerichtete Kristallzwillinge mit etwa 1-2° Abweichung von der
Kristallorientierung eine starke positive Energieabhingigkeit besitzen.

Die Zwillinge, die durch mechanische Deformation in Graphit erzeugt werden, entsprechen

einer Rotation des Kristallits von 20° um die < 1010 > Achse (siehe Abb. 2.3) [Kelly 1981].
Bei 1onenimplantiertem Graphit werden Zwillinge gefunden, die Rotationen von 20°, 40° und

>60° um die < 1010 > und von 35° um die< 1210 > Achse entsprechen [Masey 1966,
Niwase 1552b, Niwase 15550). Gut ausgerichicie Zwillinge wirden sich nur fif Rotationen uii
38° und 58° um die < 1010 > Richtung ergeben, fiir welche die < 1214 > bzw. die
< 1212 > mit der <0001> Achse iibereinstimmen, wie aus der stereographischen Projektion
(Abb. 5.5) zu entnehmen ist. Da diese Rotationswinkel nicht gefunden werden, ist eine starke
positive Energieabhingigkeit fiir implantiertes HOPG zu erwarten. Im Gegensatz zu dieser
Uberlegungen zeigen unsere Experimente keine positive Energieabhiingigkeit bei der
Dechannelinganalyse. Eine direkte Bestimmung der Orientierung und Konzentration von
Zwillingen ist aus diesen Experimenten nicht méglich. Die gefundene schwache negative
Energieabhéngigkeit 148t jedoch auf eine sehr geringe Zwillingskonzentration schlieBen.

Aus den Untersuchungen 148t sich die Tiefenverteilung der Defektkonzentration ermitteln.
Nicht zugénglich wiren jedoch Schichtstrukturen mit unterschiedlichen Defekttypen in den
einzelnen Lagen. Solche Strukturen wurden in ionenimplantiertem Silizium beobachtet [z:B.
Sidorov 1992]. Die Anwesenheit einer solcher Struktur in Graphit ist nicht bekannt. Bei unseren
Untersuchungen an Silizium (Kap 3.1.3.1) konnten wir feststellen, daB im Falle einer Mischung
von ausgedehnten Defekten und Punktdefekten die Energieabhingigkeit zu EO tendiert.
Deshalb ist die Energieabhingigkeit aus der Dechannelinganalyse fiir diese Mischungen sehr
empfindlich fiir die Zusammensetzung der Defektmischung. Ubertrigt man diese Abhingigkeit
auf das Graphitsystem, 1Bt die Energieabhéngigkeit von E-0-15 auf eine gemischte Defekt-
struktur mit einer groBen Anzahl von Punktdefekten und kleinen Clustern schlieBen.

Diamant

Fir die Implantation von 5-10'3 D/cm? in Diamant bei 300 K ergibt die Dechannelinganalyse

eine Energieabhangigkeil von E-0-8204 Sie stimmt gut mit der von Zwischengitteratomen
tberein (E'0'65-E'0'9 ) [Gértner 1984b]. Bei der Implantation kleiner Fluenzen in Diamant bei
300 K wird auBer der Bildung von Punktdefekten [Braunstein 1980, Teicher 1982) die Bildung
von kleinen Clustern, Diamantblocken und Zwillingen beobachtet [Vavilov 1979, Miyamoto
1989]. Die Energieabhangigkeit der Dechannelinganalyse fiir Diamantblocke und Zwillinge in
Diamant ist nicht bekannt. Andererseits 148t sich aus der Form des Riickstreupeaks ( Abb.
4.18) eine hohe Konzentration ausgedehnter Defekte ausschlieBen. Die Loslichkeit von
Deuterium in Diamant ist nicht bekannt. Obwohl die Loslichkeit von Deuterium in Graphit sehr
klein [Wilson 1984] ist, werden keine Blasen in deuteriumimplantiertem Graphit beobachiet
[Niwase 1988]. Wird fir Diamant eine kleine Loslichkeit sowie eine Ahnlichkeit der
Schiddigung zu der in Graphit angenommen, so werden keine Blasen erwartet. Diese
Uberlegungen ergeben das Bild, daB bei der Implantation von Deuterium in Diamant
hauptsichlich Punktdefekte und kleine Defektcluster gebildet werden.
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Abb. 5.6  Vergleich der Schadigung von 8 keV D und 20 keV “He in HOPG bei 300 K verglichen.

Siliziumkarbid

Die Defekte, die durch die Implantation von 20 keV Helium mit 2-4-101 He/cm? in
Siliziumkarbid bei 300 K erzeugt werden, zeigen eine Energieabhéngigkeit von E-03 in der
Dechannelinganalyse. Diese Energieabhingigkeit gehort zu keinem der in Tabelle 3.1
aufgelisteten Defekte. Sie wurde jedoch fiir sogenannte Platelets in Diamant beobachtet
[ Fearick 1980a). In SiC gibt es keine Hinweise auf die Bildung von Platelets [Hojou 1985, Hojou
1988a]. Bei der Implantation von Helium in o-SiC werden vorwiegend kleine Cluster und
Blasen gebildet. Sollten diese Ergebnisse auf B-SiC {ibertragbar sein, so wire eine
Energieabhingigkeit E-0-65-E-095 zu erwarten, da Blasen keine Auswirkung auf die
Dechannelinganalyse haben. Die Form des Riickstreupeaks (Abb. 4.29) gibt keine Hinweise auf
eine hohe Konzentration ausgedehnter Defekte, 1Bt sie aber auch nicht ausschliefen. Wie
schon oben diskutiert wird, ergeben Gemische aus Punktdefekten und ausgedehnten Defekten
Energieabhingigkeiten, die zu EO tendieren. Daraus ist zu schlieBen, daB in diesem Fall ein
Gemisch von Defekten gebildet wird, das vorwiegend aus Punktdefekten, kleinen
Defektclustern sowie einer kleinen Konzentration von ausgedehnten Defekten besteht.

Die Defekte, die durch die Implantation von Deuterium bei 295 K und 773 K entstehen.
zeigen eine Energieabhingigkeit zwischen E-0.5 und E-! [Siegele 1997]. Es gibt in SiC bis zu
mittleren Fluenzen von ~1017 D/cm? keine Hinweise auf die Bildung von Gasblasen bel
Deuteriumimplantation. Dies ist ein weiterer Hinweis dafur, daf die Blasen und klemen
Konzentrationen ausgedehnter Defekte, die bei der Implantation von Helium vorhanden sind.
die Energicabhiingigkeit zu EV tendieren lassen.

Bei all diesen Materialien ergibt die Dechannelinganalyse, dals bei der Implantation von Helium
und Deuterium bei 300 K vorwiegend Punkidefekte und kleine Defekicluster gebildet werden
Bei der Implantaton von Helum wird zusiitzlich eine kleine Menge von Blasen und
ausgedehnten Defekien gebildet.
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Material Ion RBS-c TRIM.SP
A‘I}BS—C A:RIMASP
HOPG 20 keV 4He 1160 77
8 keV D 256 (%) 21
Verhiltnic D/H= 4’5 26
Diamant | 20 keV 3He 113 42
8keV D 51 14
Veddltnis HeD | 22 3
SiC 20 keV 3He 80 60
12keV D 19 (%) 24
VehilmisD/He | 42 25

Tab. 5.5  Vergleich zwischen RBS-c und TRIM.SP Ergebnissen fiir den Beschuf von He und D in
HOPG, B-SiC und Diamant. Alle Messungen bei 300 K. (*) [Siegele 1991]. Die
Rechnungen wurden mit Ed=25 eV fiir Graphit, E4=25 eV fiir SiC und E4=35 eV fiir
Diamant durchgefiihrt. '

5.1.1.5 Vergleich zwischen Helium und Deuterium

Helium und Deuterium unterscheiden sich in Masse, Ladungszahl und chemischer Aktivitit. In
Materialien wie Si und SiC wird die Schadigung, ihre Tiefenverteilung und die mittlere Anzahl
verlagerter Atome pro Ion durch TRIM.SP-Rechnungen gut beschrieben, wie in Kapitel 5.1.1
bereits diskutiert wird. Die TRIM.SP-Rechnungen basieren auf der Kinematik und
Abbremsung von Tonen in der Materie und berticksichtigen weder chemische Effekte noch die
Struktur der Probe. In Graphit kann TRIM.SP nur eine qualitative Beschreibung der
Schédigung liefern, da die besonderen Effekte, die durch die Mosaik- und Gitterstruktur von
Graphit hervorgerufen werden, nicht beriicksichtigt werden kénnen.

Um die Schidigung, die durch die Implantation von Helium und Deuterium in HOPG erzeugt
wird, vergleichen zu konnen, wurde fiir Helium die Implama[ionsenergie von 20 keV gewiihit.
Dadurch ist die geschiddigte Tiefe etwa gleich groB wie bei der Implantation von Deuterium be;j
8 keV, die in der Arbeit von Siegele verwendet wurde[Siegele 1991, Siegele 1993]. Damit
wurde erreicht, daBl die Tiefen der Maxima der Schidigungsverteilungen gut lbereinstimmen,
wie Abb. 5.6 zeigt.

In Tab. 5.5 sind die mit RBS-c gemessenen Werte der mittleren Anzahl verlagerter Atome
A" und die mit TRIM.SP berechneten Anzahlen verlagerter Atome pro Ton AJ*™S" fijr
Deuterium- und Heliumimplantation zusammengestellt. In HOPG sind die Werte von A5~
und A T*™5" fiir Helium etwa viermal groBer als die entsprechenden Werte fiir Deuterium.
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In Diamant liegt das Verhdltnis der Helium- zu den Deuteriumergebnissen zwischen 2.2 und 3.
Bei SiC wird fiir die gemessenen Werte ein Verhilinis zwischen Helium- und
Deuteriumergebnissen von etwa vier festgestellt. Bei den gerechneten Werten ist das
Verhiltnis in diesem Fall kleiner. In SiC wird die Schiddigung aus der RBS-c-Riickstreuung an
den Siliziumatomen bestimmt. Es wird angenommen, dal genauso viele Kohlenstoffatome wie
Siliziumatome verlagert werden. Bei der Implantation von Deuterium wurde dies in etwa durch
die Riickstreuung von Helium bei 3.4 MeV bestatigt [Siegele 1991]. Fiir die Implantation von
Helium wurde diese Annahme nicht untersucht und konnte teilweise fiir die kleinen
Unterschiede verantwortlich sein, die zwischen gerechneten und gemessenen Werten der
Verhiltnisse zwischen Deuterium- und Heliumergebnissen beobachtet werden. Bei der
linplaiiiation vou Heliuin uind Deuiciiuim eiisichein Zuin Teil versclucdene Delenic, da Lel del
Implantation von Helium zusitzlich zu den Punktdefekten und kleinen Clustern, die auch bei
der Implantation von Deuterium gebildet werden, kleine Konzentrationen von Blasen und
ausgedehnten Defekten vorhanden sind. Trotzdem wird die Tiefenverteilung der Schidigung
fir die Implantation beider Ionensorten mit TRIM.SP-Rechnungen gut beschrieben. Auch
quantitativ. werden die von TRIM.SP vorausgesagten Anzahlen verlagerter Atome
experimentell innerhalb der experimentellen Unsicherheiten gefunden. Bei der Implantation von
Deuterium bei 773 K [Siegele 1991] wird beobachtet, daBl Deuterium, das sich an Defekte
chemisch bindet, diese Defekte nicht ausheilen 148t. Sie dienen dann als Keim fiir ausgedehnte
Defekte. Bei 300 K ist dieser Effekt sehr klein, da jedes Deuteriumion nur einen der etwa 25
erzeugten Defekte stabilisieren kann. Hieraus kann geschlossen werden, daf die chemische
Wechselwirkung des Deuteriums mit SiC bei 300 K wenig Auswirkung auf die
Tiefenverteilung der Schiddigung und der Anzahl gebildeter Defekte hat. Die chemische
Bindung von Deuterium an Defekte wirkt sich im Gegensatz zu Helium in der Bildung
verschiedener Defektstrukturen aus, da die Bindung des Deuteriums keine Blasenbildung
zulasst.

In HOPG stimmt das Verhiltnis der gemessenen Deuterium- zu Heliumergebnisse mit dem
Verhiltnis der gerechneten Werte gut iiberein, obwohl TRIM.SP in diesem Fall nur eine
qualitative Beschreibung der Schadigung liefern kann. In Graphit bilden Deuterium und Helium
auch zum Teil verschiedene Defekte, da Helium, wie in den anderen untersuchten Materialien,
die Tendenz zur Blasenbildung hat. Wegen der Mosaikstruktur und der besonderen
Gitterstruktur von Graphit werden sehr groBe Schiadigungswerte aus den RBS-c-Messungen
berechnet. Sie machen es unméglich zu bestimmen, wieviele freie Bindungsplitze tatsdchlich
gebildet werden. Sowohl fir die Deuteriumimplantation bei 300 K als auch fur die
Heliumimplantation weist RBS-c etwa 15 mal mehr Defekte auf, als mit TRIM.SP berechnet
wird. Andererseits gibt die gute Ubereinstimmung zwischen den TRIM.SP- Rechnungen und
den RBS-c-Messungen in Si und SiC Vertrauen auf die Ergebnisse der Rechnungen. So kann
angenommen werden, daf RBS-c die Zahl der verlagerten Atome in HOPG um einen Faktor
15 iiberschitzt. Das heiBt, daB bei der Implantation von Deuterium tatsdchlich 21 Defekte pro
Jon erzeugt werden, von denen nur einer stabilisiert werden kann. Daraus ist zu schlieBen, daB
bei 300 K auch in HOPG die chemische Wechselwirkung wenig Einflub auf die
Tiefenverteilung der Schadigung oder deren Anzahl hat.

Bel 773K werden in HOPG durch Deuteriumimplantation zwischen 4 und 14 Atome pro lon
verlagert | Siegele 1991). Dabei wird angenommen. dafl es sich dabei um Punktdefekte handelt.
Wenn auch hier RBS-¢ dic Schiidigung um einen Faktor 15 iiberschitzt, so erhilt man als
Anzahl verlagerter Atome pro lon AXP7°=0.4-1. Dies wiirde darauf hinweisen. dai auch bei
hoeher Temperatur Deuterium in HOPG die Defekie stabilisiert. So konnte in Anbetracht der
Uberschitzung, die RBS-c bei der Besimmung der Schidigung in HOPG macht. geschlossen
werden. dall Deuterium 1n Graphit wie in SiC die Defekte stabilisiert.
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Abb. 5.7  Verlauf der Schidigung und der Deuteriummenge in HOPG in Abhangigkeit der
Temperatur. (*) Daten der thermischen Desorption aus Referenz [ Siegele 1991].

Bei hoher Temperatur (>700 K) werden in HOPG bei der Implantation von Helium und
Deuterium der EinfluB der chemischen Bindung deutlich. Wihrend sich Helium zu Blasen
zusammenlagert und sowohl Blistern wie Abblittern verursacht, werden bei der Implantation
von Deuterium weder Blasen noch Abblittern beobachtet. Die Blister die bei der Implantation
von Helium beobachtet werden erzeugen eine auBerordentlich groBe Riickstreuung, die noch
groBer als die durch Kristallitspaltung ist. Dies macht Aussagen iiber die tatsdchliche Anzahl
von gebildeten Defekten unméglich.

In Diamant kann beobachtet werden, daB die Verhiltnisse zwischen Deuterium- und
Heliumergebnissen fiir die gemessenen Schadigungen gut mit den Verhiltnissen der
gerechneten Werte iibereinstimmen. Da in diesem Fall die gemessenen und gerechneten
Tiefenverteilungen der Schadigung nicht iibereinstimmen, kann ein ausfiihrlicher Vergleich
zwischen den gemessenen und gerechneten Verhiltnissen fiir Deuterium und Helium nicht
gemacht werden. In erster Niherung kann jedoch aus der Ubereinstimmung zwischen den
gerechneten und gemessenen Verhiltnissen geschlossen werden, daB die chemische Wechsel-
wirkung keine groBe Rolle bei der Strahlenschidenerzeugung in Diamant spielt.

5.1.2 Ausheilen
Graphit

Aus dem Aushetlverhalten von Defekten konnen Hinweise auf die Defektstruktur und die
Schiidigung gewonnen werden. In HOPG konnte das Ausheilverfahren mit RBS-c nur fir die
Implantation von Deuterium untersucht werden. da fiir die Implantation von Helium wegen der
Blisterbildung die Entwicklung der Schidigung nicht verfolgt werden konnte.
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Bei der Implantation von kleinen Fluenzen (9-10!% D/cm?) heilen bei Aufheizen auf 1000 K
etwa 60% der urspriinglichen Schidden aus (Abb. 5.7). Dabei heilt der gréBSte Teil schon
zwischen 300 und 600 K aus. Fiir hohere Fluenzen, bei denen jedoch die Randomhéhe iiber die
gesamte 1mplantierte Tiefe. noch nicht vollstandig erreicht ist (P<®* ), wird ebenfalls
Ausheilen beobachtet. Dieses ist jedoch nicht so ausgepriigt wie bei kleinen Fluenzen. Bei der
Implantation von Deuterium mit Fluenzen ®<®™" wird mittels Ramanspektroskopie eine

Abnahme des defektinduzierten Ramansignals im Temperaturbereich 300-600 K beobachtet
[Niwase 1992a, Niwase 1992b]. Diese Abnahme, die nicht mit der Zunahme der KristalliteroBe
verwechselt werden darf, 1a8t sich auf die Zunahme der phononischen Korrelationslinge durch
Rekombination von Defekten zuriickfiihren. Die Rekombination von Defekten wird in diesem
Temperaturbereich durch die groBe Beweglichkeit von Zwischengitteratomen gef6rdert
(E["<0.1 eV) [Thrower 1978]. Bei den Untersuchungen mit Ramanspektroskopie von Proben,
die mit 5-10'°D/cm? implantiert wurden, bleiben bei 900 K etwa 20% des defektinduzierten
Ramansignals iibrig.

Die thermische Erholung von ionenimplantiertem Graphit erfolgt nach Auffassung von
Venkatesan und Elman [Elman 1984a, Venkatesan 1984a] zwischen 1770 K - 2570 K durch
zweidimensionale Ordnung der Kohlenstoffatome. Die dreidimensionale Ordnung findet erst
bei hoheren Temperaturen statt. Ausheilen bei niedrigen Temperaturen (~570 K) wird fiir die
Implantation kleiner Fluenzen von C, As und Wasserstoff beobachtet [ Venkatesan 1984a, Roth
1988]. Dieses Ausheilen wird auf die Rekombination von Zwischengitteratomen und kleinen
Clustern zuriickgefiihrt.

In SiC wird eine stabilisierende Wirkung von Deuterium auf ioneninduzierte Defekte
beobachtet [Siegele 19917]. Bei 300 K, wo mehr Defekte erzeugt werden als Deuterium
eingefangen wird, wird auch thermisches Ausheilen unterhalb von 1000 K beobachtet. Im
Gegensatz dazu wird bei der Implantation von Deuterium bei 773 K, wobei gleich viele
Defekte erzeugt werden wie Deuterium eingefangen wird, bis zu 1073 K kein Ausheilen
beobachtet, obwohl es sich hier um eine Fluenz ®<®{**"¢ handelt. In HOPG kann unter
Berticksichtigung, daB RBS-c die Schiddigung um einen Faktor 15 iiberschitzt, auf eine
stabilisierende Wirkung von Deuterium auf Defekte geschlossen werden. Die thermische
Desorption von Deuterium aus HOPG setzt erst bei etwa 800 K ein [Siegele 1993, Doyle 1981,
Alimov 1992]. TRIM.SP berechnet 20 verlagerte Kohlenstoffatome pro einfallendes lon.
Hiervon kann nur ein Defekt durch Deuterium besetzt werden. Von den ibrigen heilen etwa 12
bis zu 800 K aus, ohne daB dabei Deuterium merklich desorbiert. Zwischen 800 K und 1000 K
heilen nur sehr wenige weitere Defekte aus, wihrend 40 - 50 % des Deuteriums desorbiert.

Wie in Kapitel 5.1.1.4 diskutiert wurde, werden bei der Implantation von Deuterium in HOPG
hauptsdchlich Punktdefekte und kleine Defektcluster gebildet. Gleichzeitig findet in geringerem
Male die Spaltung von Knstalliten und die lokale Umordnung von Kohlenstoffatomen um
Defekte statt. Das beobachtete Ausheilen zwischen 300 K - 600 K kann auf die Rekombination
von Punktdefekten zuriickgefiihrt werden, die schon bei niedrigen Temperaturen beweglich
werden [Kelly 1987]. So sind etwa 60 % der gebildeten Defekte Punktdefekte. Da wihrend
dieses Prozesses Deuterium nicht desorbiert (Abb. 5.7). sind diese Punktdefekte nicht an
Deuterium gebunden. Wihrend oberhalb von 800 K der Deuteriumgehalt der Probe schnell
sinkt. nimmt die Schidigung nur langsam ab. Dies deutet darauf hin, dall die thermische
Stabilitat dieser Defekte nicht von der Bindung an Deuterium abhidngt. Dabei handelt es sich
wahrscheinlich um groBere Defektcluster. die zur Rekombination hohere Temperaturen
erfordern. da sie erst dann beweglich werden [iwata 1976, Kelly 1981, Simmons 1965]. Aus den
RBS-c Beobachtungen konnen keine Aussagen iber die Emtwicklung der Kristallitspaliung
wiithrend des Ausheilens von Defekien gewonnen werden.
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Abb. 5.8 Verlauf der Schidigung und der Deuteriummenge in Diamant in Abhingigkeit der
Temperatur.

Hieraus ergibt sich folgendes Bild: Bei BeschuB von Graphit mit Deuterium werden
Punktdefekte und kleine Defektcluster gebildet. AuBerdem findet Kristallitspaltung und lokale
Umordnung statt. Wihrend der Implantation hat sich Deuterium an einige der Defekte
chemisch gebunden und als Keim fiir die Entstehung von Clustern verschiedener Grofe
gedient. Beim Aufheizen heilen zuerst die Punktdefekte aus und es bleiben vorwiegend
Defektcluster iibrig. Diese Defektcluster heilen nicht aus, obwohl das an ihnen gebundene
Deuterium desorbiert.

Das Ausheilen von heliuminduzierten Defekten in HOPG konnte in dieser Arbeit wegen der
Bildung von Blistern und Abblittern nicht untersucht werden. Obwoh! dies nicht moglich war,
gibt es Hinweise, daB das Ausheilen schon bei Temperaturen um 720 K stattfindet. Bei der
Implantation von Helium bei dieser Temperatur ist die Strahlenschddenproduktion pro Ion nur
halb so groB wie bei 300 K. Mit Ramanspektroskopie wurde das Ausheilen des
defektinduzierten Ramansignals auch fiir die Implantation von Helium beobachtet [Niwase
1993a].

Diamant

In Diamant wird sowohl fiir die Implantation von Deuterium als auch von Helium thermisches
Ausheilen von Strahlenschéden beobachtet. Fiir die in diesen Versuchen verwendeten kleinsten
Fluenzen (4-1016D/cm? bzw. 6-10!'5He/cm?2) wird bis 800 K etwa 40% der Schidigung
ausgeheilt (Abb. 5.8). Bei 1140 K heilen weitere 15% der urspriinglichen Schidigung aus.
Dieses Ausheilen dhnelt dem in HOPG fiir niedrige Deuteriumfluenzen (< 3-101S D/em2). Das
Ausheilen von deuterium- und heliuminduzierten Defekten verliuft unterschiedlich zu dem von
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Abb. 5.9 - Heliumeinfang in Abhingigkeit der Fluenz fiir die Implantation mit 20 keV in HOPG,
EK98 und Diamant.

kohlenstoffinduzierten Defekten, bei denen das starkste Ausheilen zwischen 750 K - 1000 K
erfolgt [Liu 1990).

Bei der Implantation von Helium und Deuterium werden hauptsdchlich Punktdefekte und
kleine Defektcluster gebildet. Bei Helium bilden sich zusitzlich Blasen. In Diamant sind
Zwischengitteratome 1m Temperaturbereich 350 K - 800 K beweglich [Dresselhaus 1992],
wihrend die Leerstellen erst oberhalb von 800 K beweglich werden. Deswegen ist das
Ausheilen unterhalb von 800 K auf die Rekombination von Punktdefekten zuriickzufiihren.

Das Ausheilen zwischen 800 K und 1140 K ist auf die Auflésung von Clustern
zurickzufiihren. Obwohl Helium in Diamant Blasen bildet, wird im Ausheilverhalten bei den
verwendeten Fluenzen kein groBer Unterschied zwischen Helium und Deuterium festgestellt.
Bei den Experimenten zur thermischen Desorption von Deuterium aus Diamant wurde
festgestellt, daB fiir Fluenzen, bei denen die Randomhohe noch nicht iiber die gesamte
implantierte Tiefe erreicht wird ((I><<1)§Bs'c), bis zu 1140 K nur wenig Deuterium desorbiert.
Im Gegensatz zu HOPG erfolgt das Ausheilen von Diamant ohne Desorption von Deuterium.
Zur Desorption von Helium aus Diamant liegen im verwendeten Fluenz- und
Temperaturbereich keine Messungen vor. In Analogie zu SiC, welches dieselbe Gitterstruktur
wie Diamant besitzt und aus dem Helium fiir kleine Fluenzen (<10!7He/cm?) bis zu 1000 K
nicht desorbiert, kann angenommen werden, daf3 bis zur hochsten benutzten Ausheiltemperatur
nur wenig Helium aus Diamant desorbiert. Das bedeutet, daB das thermische Ausheilen von
Diamant bis 1000 K in Anwesenheit von Fremdatomen erfolgt, die bei den Ausheilprozessen

keine groBe Rolle spielen.
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5.2. Einfang und Desorption

5.2.1 Heliumeinfang
Graphit

Der Heliumeinfang wird in unseren Experimenten nur fiir die Implantation in HOPG senkrecht
zu den Graphitebenen untersucht. Dabei wird Helium sowohl fiir die Implantation bei 300 K
wie auch fiir Implantation bei 720 K unter Vernachldssigung des reflektierten Anteils zunichst
vollkommen aufgesammelt (Abb. 5.9). Das vollkommene Aufsammeln wird bis zum Auftreten
des ersten Abblittern fortgesetzt. Beim Abblittern wird ein Teil des aufgesammelten Heliums
freigesetzt. Bei weiterer Implantation wird Helium wiederum aufgesammelt, aber mit einer
Kleineren Effizienz. Die Fluenz, bei der das erste Abblittern beobachtet wird D, ISt bei 720
K kleiner als bei 300 K. Das Aufsammeln von Helium bei Substrattemperaturen von 300 K ist
unabhéngig von der Schidigungsstufe des Materials, da die Fluenz bei der die Randomhahe in
der gesamten implantierten Tiefe erreicht wird @~ kleiner ist als ®,,,, . AuBerdem ist die

Fluenz @, groBer ist als die Fluenz ®™", bei der die Amorphisierung im TEM beobachtet
wird. Daraus ldBt sich schlieBen, daB fiir Implantation bei 300 K senkrecht zu den
Graphitebenen die Schidigung und die Amorphisierung wenig EinfluB auf die Aufsammel-
wahrscheinlichkeit haben.

Friilhere Untersuchungen des Heliumeinfangs in Graphit wurden an anderen Graphit-
modifikationen, in anderen Temperatur- und Fluenzbereichen und fiir andere Orientierung
durchgefiihrt. Bei der Implantation groBer Fluenzen von Helium (®>~1017 He/cm2) bei 300 K
werden sehr unterschiedliche Aufsammelwahrscheinlichkeiten gemessen (3-60%) [Langley
1978, Moller 1982, Saidoh 1981]. Untersuchungen mit kleinen Fluenzen bei 300 K wurden nur
fir die Implantation entlang der Graphitebenen in HPG durchgefiihrt [Méller 1982]. Dabei
wurde eine Aufsammelwahrscheinlichkeit von 40-60% festgestellt. Fir diesen Fall wird
beobachtet, daB die Schadigung einen starken Einflug auf die Reemission und somit auf das
Aufsammeln hat. Bei sehr kleinen Fluenzen (®~10'6He/cm?2) wird zunichst viel Helium
reemitiert. Mit ansteigender Fluenz (10'6He/cm? < @ < 6:1016He/cm?) geht die Reemission
wegen der Bildung von strahleninduzierten Fallen zunichst zuriick und erhoht sich erst wieder
fir sehr hohe Fluenzen (©>3-1017He/cm?2).

Uber die Reemission und das Aufsammeln von Helium bei hohen Temperaturen gibt es nur
wenige Messungen. Bei Temperaturen um 1000 K wird fiir hochenergetische Ionen (5-28
MeV) ein groBer Unterschied der Reemission in verschiedenen Probeorientierungen
beobachtet [Jung 1992]: Fiir den BeschuB parallel zu den Graphitebenen betrigt die Reemission
100%, wihrend sie senkrecht zu den Ebenen nur 0.4% betrdagt. Daraus wird geschlossen, daf
die Beweglichkeit von Helium entlang den Ebenen wesentlich groBer ist als senkrecht dazu.
Unsere Ergebnisse zusammen mit denen von Moller et. al. zeigen, daB das Aufsammeln von
Helium in  Graphit bei 300 K richtungsabhingig ist. Diese Abhingigkeit der
Transporteigenschaften von Helium von der Kristallrichtung des Graphit kann durch die
GroBenunterschiede der Gitterparameter hervorgerufen werden. Der Durchmesser von Helium
(2.8 A) ist namlich kleiner als der Lagenabstand in Graphit (3.354 A). aber groBer als die
Offnung des hexagonalen Netzes (2.46 A) [Miyahara 1988).

Die Oberflichenbeschaffenheit hat einen starken Einfluf auf die Aufsammelwahrscheinlichkeit
von Helium in Graphit. Bei Reemissionsuntersuchungen mit 200 keV Helium an orientierten
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Graphiten stellt Saidoh fest [Saidoh 1981], daB gut polierte Oberflichen Helium qualitativ
besser aufsammeln als nicht polierte Oberflichen. In dieser Arbeit wurde die Aufsammel-
wahrscheinlichkeit nicht besimmt. Diese Abhingigkeit der Aufsammelwahrscheinlichkeit von
der Oberflichenbeschaffenheit summt gut mit dem beobachteten Aufsammelverhalten von
Helium in HOPG iiberein. Vor dem ersten Abblattern ist die HOPG Oberflache sehr glatt und
eine Aufsammelwahrscheinlichkeit von 100% wird gemessen. Nach dem Abblittern wird eine
rauhe und porose Oberfliache hinterlassen (Abb. 4.5). Diese Oberflache ist zwar fihig, Helium
weiter aufzusammeln, die Aufsammelwahrscheinlichkeit ist jedoch deutlich kleiner, da Helium
durch die Poren und Risse leichter entweichen kann.

In EK98 wird ber 300 K eine kleinere Aufsammelwahrscheinlichkeit (80%) als in HOPG
bestimmt. EK98 besteht aus Kristalliten unterschiedlicher GréBe, amorphen Bereichen und
kleinen Kornern [Chernikov 1994]. Die Kristallite sind willkiirlich orientiert. Poren sind auch
vorhanden. Wegen der groBen Beweglichkeit des Heliums entlang den Graphitebenen kann es
leicht Poren, offene Flachen und Korngrenzen erreichen, von denen aus es leicht entweichen
kann. Helium, welches sich im Inneren eines Korns befindet oder in Kristalliten parallel zu den
Ebenen implantiert wird, kann nicht desorbieren. Ein kleinerer Anteil des Heliums, das in
kantenorientierten Kristalliten implantiert wird, wird ebenfalls aufgesammelt.

Bei 720 K wird in EK98 eine kleinere aber immer noch betrachtliche Heliummenge von 14%
der implantierten Fluenz zuriickgehalten. Wegen der willkiirlichen Orientierung der Knstallite
wird nur sehr wenig Helium senkrecht zu den Ebenen implantiert. Fiir Kristallite deren
Graphitebenen parallel zur Implantationsrichtung orientiert sind, ist zu erwarten, daf} sie kein
Helium zuriickhalten, da entlang der Graphitebenen implantiertes Helium bereits bei 500 K
vollstandig desorbiert [Méller 1982]. Bisher ist nichts iiber den EinfluB von Strahlenschédden auf
das Aufsammeln von Helium bei hohen Temperaturen bekannt. Da ein EinfluB von
Strahlenschédden auf die Reemision von Helium bei 300 K beobachtet wird und bei 720 K auch
Strahlenschédden erzeugt werden, ist zu erwarten, daB sie auch auf das Aufsammeln bei hoher
Temperatur Einfluf haben. Im Gegensatz zu den Ergebnissen bei 300 K konnen die
Kristallite, deren Graphitebenen senkrecht zur Implantationsrichtung orientiert sind, Helium bei
720K nicht mehr vollstandig aufsammeln, da dieses bei erhohter Temperatur entlang der
Graphitebenen bis an Korngrenzen und Poren wandern und somit leicht entweichen kann.

Im Gegensatz zu Helium wird Wasserstoff (Deuterium) bis zu hohen Konzentrationen in
HOPG aufgesammelt. Weder die Oberflachenbeschaffenheit noch die Gitterstruktur der Proben
beeinfluBt das Aufsammeln von Wasserstoff bei Raumtemperatur merklich. In Graphit wird,
unabhingig von der Gitterstruktur und Implantationsrichtung eine Séttigungskonzentration von
etwa 0.4 D/C fiir Deuterium in Graphit festgestellt [Siegele 1991, Staudenmaier 1979]. Die
Aufsammelwahrscheinlichkeit fiir die Implantation kleiner Fluenzen von Wasserstoff in Graphit
hiangt stark von der Substrattemperatur ab. Bei 770 K betrdgt sie etwa 1/3 der
Aufsammelwahrscheinlichkeit bei 300 K.

Diamant

Unsere Experimente zeigen. daf 20 keV Helium in Diamant bei 300 K unter Vernachlassigung
des reflektierten Anteils zunichst vollstindig aufgesammelt wird (Abb. 5.9). Mit zunehmender
Fluenz (® > 10!7 He/cm<) setzt allmihlich die Reemussion ein und die aufgesammelle
Heliummenge erreicht einen Sattigungswert. Eine Konzentration von etwa 0.08 He/C wird bet
einer Fluenz von 2.7-10'7 He/em- erreicht.  Diese Konzentration ist klemer als die
Satgungskonzentration. die in Metallen beobachtet wird (~0.3 He/Metallatom [Bauer 1978]
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Abb. 5.10 Deuteriumeinfang durch Implantation von 8 keV D* in Diamant und HOPG bei 300 K.
Die Daten fiir HOPG aus Referenz [ Siegele 1991].

An der Oberflache konnte weder Blisterbildung noch Abblittern festgestellt werden, obwohl
oberhalb von etwa 4-101¢ He/cm? die implantierte Diamantschicht stark geschidigt und zum
Teil graphitisiert ist. Mit TEM wurden in heliumimplantiertem Diamant (®=2.7-1017 He/cm2,
E;=30 keV) Blasen mit GroBen zwischen 3 und 5 nm nachgewiesen [Griffioen 1986]. In
unseren implantierten Schicht sind daher ebenfalls Blasen zu erwarten. Friihere Messungen des
Aufsammelns von Helium in Diamant sin nicht bekannt.

In Metallen wird beobachtet, daB Helium an Defekten (hauptsichlich an Leerstellen) gebunden
wird [Biersack 1980). Wegen seiner sehr kleinen Loslichkeit wandert Helium durch das
Metallgitter bis es an einer Leerstelle eingefangen wird. Bei hoheren Fluenzen bilden sich
Heliumblasen. Bei der Implantation von energiereichen Ionen wird beobachtet, dag Helium
amEnde der Reichweite eingefangen wird [Biersack 1980]. In unseren Experimenten werden bei
300 K etwa 50 Defekte pro einfallendes Heliumion erzeugt, so daB eine ausreichend groBe
Anzahl von Defekten vorhanden ist, an denen Helium gebunden werden kann.

5.2.2 Deuteriumeinfang

Der Einfang von Deuterium in Diamant bei 300 K zeigt groBe Ahnlichkeit mit dem Einfang in
HOPG (Abb. 5.10) und in anderen Graphiten [Siegele 1991, Staudenmaier 1979, Doyle 1980,
Doyle 1981]. Bei 8 keV Deuterium stellt sich eine Sittigungsfluenz von etwa 108 D/em? ein.
Sie stimmt gut mit der Sattigungsfluenz von 1.18-1018 D/cm? iiberein, die fiir Graphit aus Gl.
2.16  berechnet wird (siehe auch [Staudenmaier 1979]). Unter Beriicksichtigung einer
Implantationstiefe von 130 nm, die mit Hilfe von TRIM.SP-Rechnungen bestimmt wurde,
ergibt sich aus der gemessenen Sittigungsfluenz ein Konzentrationsverhiltnis von 0.43 D/C.
welches wiederum gut mit dem beobachteten Konzentrationsverhiltnis in HOPG und anderen
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Graphiten iibereinstimmt [Siegele 1997]. Diese Ubereinstimmung der Konzentrations-
verhiltnisse in Diamant und Graphit, ist nicht verwunderlich, da bei hohen Fluenzen die
implantierte Diamantschicht vollkommen graphitisiert ist.

Auch bei sehr kleinen Fluenzen (~10!5 D/cm?2) wird in Diamant bei 300 K das gesamte
implantierte Deuterium unter Vernachldssigung des reflektierten Anteils unabhangig von der
Implantationsrichtung zuriickgehalten. Dies stmmt gut mit dem Aufsammelverhalten von
Deuterium in Graphit iiberein, bei dem das Aufsammeln keine Richtungsabhingigkeit zeigt und
bei kleinen Fluenzen vollstidndig ist [ Siegele 1997].

Bci der limpiantation Kicinei 1iucnzen in Gitlicrfuhrungsrichiung woiden it RBS-¢ il Diaiiaiit
im Gegensatz zur Implantation in Randomrichtung sehr wenige Strahlenschidden beobachtet.
Der Deuteriumeinfang ist dagegen von der Implantationsrichtung unabhingig. Dies konnte
den Eindruck erwecken, daB die Strahlenschdaden auf den Wasserstoffeinfang in Diamant
keinen Einfluf haben. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dal durch ioneninduziertes Ausheilen
wihrend der RBS-c-Messung in Gitterfiihrungsrichtung sehr wenige Strahlenschiden gefunden
werden (Kap. 4.2). Die Zunahme des Dechanneling-Hintergrunds nach dem ioneninduzierten
Ausheilen deutet auf die Bildung ausgedehnter Defekte hin (Abb. 4.20). So sind im Diamant
immer genugend Defekte vorhanden, an denen Deuterium gebunden sein kann.

5.2.3 Heliumdesorption
HOPG

Die Ergebnisse dieser Arbeit zur thermischen Desorption von Helium aus flichenorientiertem
Graphit stimmen nur fiir Fluenzen groBer als ®;>°™° mit den Ergebnissen von friiheren
Messungen [Atsumi 1985, Atsumi 1986, Moller 1982] iiberein. Bei frilheren Messungen wurde
eine Aktivierungsenergie der Desorption von etwa 1 eV bestimmt. Diese Aktivierungsenergie
entspricht einem Maximum der thermischen Desorption T bei etwa 450 K. In unseren
Experimenten zur thermischen Desorption von Helium an flichenorientiertem HOPG werden
fir Fluenzen kleiner als @™ hohere Desorptionstemperaturen T, festgestellt. Die
Temperatur T hidngt stark von der Fluenz ab. Fir niedrige Fluenzen ist sie groBer als fiir hohe
Fluenzen.

Wie weiter oben diskutiert wurde, deuten die Reemissionsexperimente und unsere
Aufsammelexperimente darauf hin, daB der Transport von Helium entlang der Ebenen
wesentlich leichter ist als senkrecht dazu [Modller 1982, Jung 1992]. In unseren Experimenten zur
Desorption von Helium, das bei 300 K mit Fluenzen ®>®;*°"° in HOPG implantiert wurde,
treten offene Blister an der Oberfliche auf. Die genaue Temperatur, bei der die Blister
erscheinen und abzuplatzen beginnen, kann mit der RBS-c Methode nicht bestimmt werden.
Das Desorptionsverhalten und das Auftreten von offenen Blistern stehen jedoch miteinander im
Zusammenhang. Bei den Desorptionsexperimenten fiir Fluenzen ®< ®f**™° werden keine
offenen Blister beobachtet. Bei unseren Desorptionsexperimenten wird beobachtet, dalb vor
dem Aufheizen keine Blister vorhanden sind. wihrend nach dem Aufheizen diese deuthich zu
beobachten sind. Das heiBt. daf das anisotrope Schwellen als Ursache fiir die beobachteten
Blister ausgeschlossen werden kann. da anisotropes Schwellen von der Temperatur unabhingig
sein sollte. Withrend des Aufheizens rekombinieren einige einfache Defekte, wihrend stabile
Defekte weiterhin bestehen bleiben. Gleichzeitig wichst der Druck des in Blasen
aufeesammelten Heliums. Bei einer Temperaturerhohung von 300 K auf 1000 K steigt der
Druck um einen Faktor 3. Daher kann der Gasdruck als Ursache der Blisterbildung in guter
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Ubereinstimmung mit den Rechnungen von Higashida und Kamada angesehen werden[Kamada
1978, Higashida 1978]. Bei den Desorptionsexperimenten mit kleinen Fluenzen ®<®;* ¢ wird
auBer der Bildung von geschlossenen Blistern die Bildung eines Zwillingsnetzwerks
beobachtet. Trotzdem reichen die Spannungen nicht aus, um das Material zu zerreiBen. Offene
Blister werden nur fiir hohere Fluenzen ®>®F*S"¢ beobachtet, da dann die Konzentration von
Defekten und der Gasgehalt groBer als im Fall niedriger Fluenzen ist. Vor dem Aufheizen
konnen Zwillingsnetzwerklinien an der Oberfliche beobachtet werden. Welche Rolle sie bei der
Bildung offener Blister spielen, l4Bt sich aus den RBS-c Messungen nicht sagen. Jedenfalls
zeigen die lidnglichen Risse, die nach dem Aufheizen beobachtet werden, ein Muster, das an die
Zwillingsnetzwerklinien erinnert. Es konnte durchaus sein, daB sie schwache Stellen darstellen,
die das AufOrechien des Maiciials veglusiigen.

Bei kleinen Helium-Fluenzen ®<®;™ " kann die Desorption erst einsetzen, wenn die Diffusion
durch die Ebenen zur Oberfliche ausreichend groB wird, da keine Offnungen vorhanden sind.
Obwohl es sich um eine diinne Graphitschicht von etwa 100 nm handelt, sind Temperaturen
von Tp=950 K erforderlich, um Desorption zu erhalten. Dies ist ein deutlicher Hinweis, daB die
Diffusion durch die Graphitebenen sehr langsam ist. Mit einer Aktivierungsenergie E,=2.8 eV
bestimmt die Diffusion durch die Graphitebenen in diesem Fall die Desorption von Helium. Bei
der Implantation von hoheren Fluenzen O>PFP¢ erfolgt die Freisetzung des aufgesammelten
Heliums durch die Offnung von Blistern. In diesem Fall kann zwar aus der Temperatur T, eine
Aktivierungsenergie berechnet werden, sie beschreibt aber nicht die Desorption sondern das
Aufbrechen von Blistern.

Wie bereits diskutiert entstehen bei 720 K ioneninduzierte Defekte, die den Transport von
Helium nur entlang der Graphitebenen beeinflussen. Da bei 300 K die ioneninduzierten Defekte
keinen EinfluB auf den Transport von Helium senkrecht zu den Graphitebenen zeigten, wiire
zu erwarten, daB dies auch fiir die Implantation bei 720 K giiltig ist. Daher kénnte man
annehmen, daB nach Implantation bei Fluenzen ®<®®¢ und Temperaturen von 300 K und
720 K die Desorption von Helium dasselbe Verhalten hat. Beobachtet wurde jedoch ein
Einsetzen der Desorption bei etwa 720 K. Zudem konnten nach der Desorption keine offenen
Blister an der Oberfliche beobachtet werden. Das deutet darauf hin, daB die Desorption im
wesentlichen durch die Diffusion von Helium zur Oberfliché dominiert ist. Dabei wird eine
kleinere Aktivierungsenergie E,=2.2 eV als fir Experimente mit einer Fluenz von D~ PRPSe
bei 300 K beobachtet. Diese mittlere Aktivierungsenergie damit zusammenhzngen, da8 die bei
dieser Temperatur gebildeten ‘Defekte auch die Diffusion senkrecht zu den Ebenen
beeinflussen.

EK98

Die Desorption von Helium, das bei 300 K in feinkdrnigem Graphit (EK98) implantiert wurde,
zeigt eine kleine Desorptionstemperatur T, aus der sich eine Aktivierungsenergie von etwa |
eV berechnen 14Bt. Wie weiter oben diskutiert wird, befindet sich in diesem Material das
aufgesammelte Helium im Inneren von Kornern, flachenorientierten Kristalliten und ein
kleinerer Anteil in kantenorientierten Kristalliten. Das Helium aus den kantenorientierten
Kristalliten desorbiert leicht. Das restliche Helium muB zuerst bis zu einer offenen Fliche
(Korngrenze oder Pore) diffundieren, bevor es desorbieren kann. Fiir Helium, das bei 700K in
EK98 implantiert wurde, wird dieselbe Aktivierungsenergie fiir die Desorption bestimmt wie
bei der Desorption von Helium, das bei 720 K in HOPG implantiert wurde. Dies unterstiitzt die
Idee, daB ioneninduzierte Defekte die Diffusion senkrecht zu den Graphitebenen beeinflussen.
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Abb. 5.11 Thermische Desorption von Deuterium aus Diamant und HOPG. Daten fir HOPG aus
Referenz [ Siegele 1991].

So wird die Desorption von Helium aus Graphit durch zwei verschiedene Mechanismen
bestimmt. Einerseits erfolgt die Desorption durch Diffusion zur Oberfliche hin. Bei
flichenorientiertem Graphit erfolgt die Diffusion durch die Graphitebenen, wihrend fur
kantenorientierten Graphit die Diffusion leichter entlang der Graphitebenen erfolgt. Dieser
Mechanismus ist besonders fiir kleine Fluenzen und fiir die Implantation bei hoher
Temperaturen wesentlich. Andererseits geschieht die Desorption durch die Bildung von
offenen Blistern. Dieser Mechanismus ist bei der Desorption aus fldchenorientiertem Graphit
dominant, der ber groien Helium-Fluenzen bei 300 K implantiert wurde.

5.2.4 Deuteriumdesorption

In dieser Arbeit wurde die thermische Desorption von Deuterium aus Diamant untersucht, der
bei 300K mit 8 keV D* implantiert wurde. Es lassen sich Bereiche fiir Implantation mit kleinen
und groBen Fluenzen unterscheiden. Fiir kleine Fluenzen @ < 8-10'® D/em-= wird bis zur
hochsten verwendeten Desorptionstemperatur ( 1140 K) nur wenig Deuterium desorbiert
(Abb. 5.12). Im Gegensatz dazu desorbiert Deuterium, das bis etwa zum Sattigungswert ( ¢ ~
10'® D/ecm?) implantiert wurde. schon ab 700 - 800 K. Bei 1000 K bleibt etwa 50 % des
ursprunglichen Deuteriums zuriick. Interessant ist ein Vergleich zur Desorption von Deuterium
aus Graphit, bei dem das Desorptionsverhalten nicht von der Fluenz abhiangt.

Hohe Fluenzen

Be: hohen Fluenzen ist das Desorptionsverhalten dhnlich wie das von Deuterium aus HOPG
und aus anderen Graphiten [Atsumi 1985, Doyle 1981, Roth 1987, Siegele 1991. Alimov 1992]. In
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Graphit desorbiert Deuterium aus ionenimplantierten Schichten hauptsachlich in Form von
CD4 oder als Wasserstoffmolekiil D, [Ashida 1984, Atsumi 1985, Roth 1987, Alimov 1992]. Im
Temperaturbereich 800 - 900 K dominiert die Desorption in Form von Methan, wihrend sie
ber hoherer Temperatur hauptsdchlich in Form von Wasserstoffmolekiilen erfolgt. Die
Methanmolekiile und die dazugehorigen Prekursorstufen werden wihrend der Implantation am
Ende der Reichweite der Ionen erzeugt [Roth 1987, Chiu 1994]. Die thermische Energie ist
notwendig, um die Molekiile freizusetzen. Die Wasserstoffmolekiile werden zum groBen Teil
ebenfalls am Ende der Reichweite der Ionen gebildet. Sie konnen wegen der Diffusion von
Wasserstoffatomen in Graphit auch im Volumen gebildet werden [Chiu 1994]. In Graphit wird
in stark geschadigten Schichten eine grofe Beweglichkeit von Methan und Wasserstoff-
molekiilen henhachtet.

Bei der Ionenimplantation von Diamant werden sp3-Bindungen gebrochen und sp2-Bindungen
erzeugt. Fir kleine Fluenzen sind in der implantierten Schicht beide Bindungszustinde
vorhanden. Oberhalb einer Fluenz, die von der implantierten Ionensorte abhingt (z.B. 4-1014
Sb/cm? bei 300 keV und 300 K ) wird irreversible Graphitisierung der gesamten implantierten
Schicht mit EPR- und Raman-Untersuchungen beobachtet [Braunstein 1980, Morhange 1975].
Die Fluenz, bei der die gesamte implantierte Schicht graphitisiert, ist etwa doppelt so groB wie
die Fluenz, bei der die Randomhohe iiber der gesamten geschidigten Tiefe erreicht wird
[Braunstein 1980]. So kann angenommen werden, dal unsere Diamantschicht oberhalb einer
Fluenz von etwa 8:1016 D/cm? graphitisiert ist. Die Desorption von Deuterium aus dieser
graphitisierten Diamantschicht unterscheidet sich deshalb nicht von der aus Graphit. In welcher
Form Deuterium aus den hochimplantierten Diamantschichten desorbiert, kann aus unseren
Untersuchungen nicht gesagt werden.

Niedrige Fluenzen

Fir niedrige Fluenzen ist das Desorptionsverhalten von Deuterium aus Diamant anders als aus
Graphit. Es wird bis zu Temperaturen von 1140 K keine Deuteriumdesorption aus Diamant
beobachtet. Obwohl die implantierte Schicht auch bei 4.5 - 8:1016 D/cm? sehr geschédigt ist,
findet in diesem Fall keine vollstindige Graphitisierung statt. Bei diesen Fluenzen bleibt eine
diinne Diamantschicht mit guter kristalliner Qualitdt an der Oberfliche zuriick (Abb. 4.19),
wihrend in der Tiefe sich eine stark geschidigte Schicht bildet. Da in der stark geschidigten
Schicht die Randomhdohe weitgehend erreicht wird, kann eine Teilgraphitisierung angenommen
werden. In dieser Schicht sind sowohl sp3 als auch sp2-Bindungen vorhanden. Hier sollte sich
die Deuteriumbindung und -desorption ahnlich der in Graphit bzw. in Diamant bei hohen
Fluenzen verhalten. Da bis zu 1140 K praktisch keine Desorption stattfindet, kann es sein, daB
sich in der nur teilweise graphitisierten Schicht keine CH,-Produkte oder Wasserstoffmolekiile
bilden. Wahrscheinlicher jedoch ist, daB diese Produkte und Wasserstoffmolekiile gebildet
werden, aber nur sehr langsam durch die diinne dariiber liegende Diamantschicht diffundieren.




6. ZUSAMMENFASSUNG

6. Zusammenfassung

Die Erzeugung, die thermische Stabilitit und die Struktur von ioneninduzierten Defekten durch
die Implantation von Deuterium und Helium in Graphit, Diamant und SiC wurde untersucht.

Die Erzeugung von Strahlenschiden wurde mit RBS-c untersucht. Bej gleichen Bedingungen
werden fiir die Deuterium- und Heliumimplantation mehr Strahlenschiden in Graphit als in
Diamant oder SiC nachgewisen. Bei Graphit wird eine erhhte Riickstreuung festgestellt, die
auf die Strukturinderung von Graphit zuriickzufiihren ist. Dabei handelt es sich einerseits um
Spaltung und gleichzeitige Verkippung von Kristalliten und andererseits um die lokale
Umordnung von Gitteratomen um die Defekte. Das macht RBS-c zu einer sehr empfindlichen
Methode, um Strukturdnderungen in Graphit zu untersuchen, und ergdnzt sich so zu TEM.

Bei 300 K und gleicher Schidigungstiefenverteilung erzeugt Helium in allen Materialien mehr
Schédigung als Deuterium. Die Verhiltnisse der Anzahlen der Defekte, die durch die
Deuterium- und Heliumimplantation erzeugt werden, stimmen gut mit den entsprechenden
Verhiltnissen der in nuklearen StoBen deponierten Energien iiberein. Hieraus wird
geschlossen, daB die chemische Wechselwirkung der implantierten lonen mit dem
Targetmaterial keine groBe Rolle bei der Strahlenschiddenerzeugung spielt. Kleine Unterschiede
werden bei den Strukturen der gebildeten Defekte beobachtet. Fiir beide lonenarten werden
Punktdefekte und kleine Defektcluster gebildet, wihrend fiir Helium zusitzlich Blasen und
ausgedehnte Defekte erzeugt werden.

Kleine deuteriuminduzierte Defektkonzentrationen in Graphit heilen zum groBen Teil unterhalb
von 800 K aus, ohne daB dabei Deuterium desorbiert wird. Dieses Ausheilen ist auf
Rekombination von Punktdefekten zuriickzufiihren. Zwischen 800 K und 950 K heilen nur
wenige Defekte aus, wihrend Deuterium zum groBen Teil desorbiert. Das Ausheilen von
heliuminduzierten Defekten konnte in Graphit mit RBS-c wegen der Blisterbildung und des
Abbldtterns nicht untersucht werden. In Diamant heilen kleine Defektkonzentrationen sowohl
von deuterium- als auch von heliuminduzierten Defekten zum groBen Teil unterhalb von 800 K
aus. Dieses Ausheilen ist auf die Rekombination von Punktdefekten zuriickzufiihren. Zwischen
800 K und 1140 K heilen nur wenige Defekte aus. Wihrend des gesamten Ausheilprozesses
desorbiert bis 1140 K wenig Deuterium und Helium aus Diamant.

Das Aufsammeln von Helium in HOPG fiir Implantation senkrecht zu den Graphitebenen hiingt
vom Abbléttern der Oberfldche ab. Vor dem Abblittern wird das gesamte implantierte Helium
aufgesammelt, wihrend nach dem Abbldttern die Aufsammelwahrscheinlichkeit deutlich
zuriickgeht. Das Abblattern setzt bei hoher Temperatur friiher ein als bei Zimmertemperatur. In
Diamant wird zundchst das gesamte implantierte Helium aufgesammelt. Mit zunehmender
Fluenz setzt zunehmend Reemission ein und die aufgesammelte Heliummenge geht allmihlich
in Sittigung tber. Eine Konzentration von 0.08 He/C wird fir die Implantation von 1.7-1017
He/cm? mit 20 keV bei 300 K erreicht.
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Das Aufsammeln von Deuterium in Diamant bei 300 K erfolgt dhnlich wie bei Graphit. Es ist
unabhingig von der Implantationsrichtung. Bei hohen Fluenzen stellt sich ein Séttigungswert
von 0.43 D/C ein, der gut mit dem in Graphit beobachteten Sittigungswert ibereinstimmt.

Bei der thermischen Desorption von Helium aus flichenorientierterm HOPG werden zwei
Mechanismen festgestellt. Die Desorption von Helium, das bei kleinen Fluenzen implantiert
wurde, erfolgt durch Diffusion an die Oberfliche, wihrend im Fall hoher Fluenzen die
Freisetzung durch Offnung von Blistern dominiert wird.

Bci der Desorption von Deuterium aus Diamant und HOPG werden deutliche Uniicrschicde
festgestellt. Wahrend aus HOPG Deuterium schon ab 800 K desorbiert, wird in Diamant bis zu
1140 K wenig Desorption beobachtet. Diese Unterschiede werden auf die verschiedenen
Transporteigenschaften von Deuterium und Kohlenwasserstoffen in HOPG und Diamant
zurickgefiihrt.

Damit wird die Aufgabenstellung folgendermalen beantwortet:

Im Graphit (HOPG) werden sowohl fir die Deuterium- als auch fiir die
Heliumimplantation mehr Defekte mit RBS-c nachgewiesen, als mit TEM beobachtet
oder mit TRIM.SP berechnet werden. Ursache dafiir sind einerseits die Spaltung und
Verkippung von Kristalliten und andererseits die lokale Umordnung von Gitteratomen
um die Defekte.

Fiir die Erzeugung von Strahlenschiden in Graphit und Diamant bei 300 K spielt die
chemische Wechselwirkung der implantierten lonen mit dem Targetmaterial keine
wichtige Rolle.

Fiir das Aufsammeln von Deuterium spielen die Gitterstruktur und Implantationsrichtung
in Graphit und Diamant keine Rolle. Das Aufsammeln und die Desorption von Helium in

Graphit hingt von der Implantationsrichtung ab.

Die Anisotropie der Gitterstruktur von Graphit duBert sich in der starken Bildung von
Blistern und dem Abblittern bei HeliumbeschuB.
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